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Unorganische    Chemie. 


Pierre  ^}  hat  die  Ausdehnung  untersucht,  welche 
die  folgenden  Chlorüre,  Bromüre  und  Jodüre  durch 
Wärme  erleiden: 

Siedepunkt.  Spec.  Gewicht. 

Phosphorsuperchlorär (P€15)  -f-    78^34  l,61616beiOo 
Phosphorsuperbromür  (PBr^]        1750^3     2,^2489  — 

Arseniksuperchlorür  (As  €15)       1330,812,20495   — 


Zinnchlorid 

Titanchlorid 

Chlorsilicium 

Bromsilicium+) 

Brom 


Allgtmeine 
pkyiitm» 
Usch-ehemi- 
sehe  Vev- 
haltnisse. 
Ausdehnung 
von  Flüssig- 
keiten. 


(Sa€P)        1150,4     2,2«T12    - 
(Ti  €12)        1 360        1,70088  bei  +  40 
(Si€l3)  590        1,52371 

{SiBr5)         1530,36.2,8128         — 
630       3,18718   bei  Oo, 


(Br) 

Aethylchlorür  (C*H5€lj,  Aethylbromör  (C^H^Br), 
Aethyljodör  (C*H«J),  Methylbromür(C2H3»r),  Methyl- 
jodür  (C2H3J),  Elaylchlorür  (CaH«€l)  und  Eteylbro- 
inür  (C^B^gr)^  und  er  ist  dabei  zu  folgenden  Schlüs- 
sen gekommen: 


1]  Ann.  de  Ch.  et  de  Pbya.  XX,  5. 

-|-)  Das  Bromsilicium  erstarrt  zwischen  —  12  und  13^  zu 
einer  schuppigen,  weissen,  undurchsichtigen,  perlmutterähnli- 
chen  Masse,  und  bei  diesem  Erstarren  zieht  es  sich  wenigstens 
um  8  Procent  von  seinem  Volumen  im  flüssigen  Zustande 
zusammen. 

8T»Lcrg'ft  Jabrcs-Berlckt  I.  1 


1.  Im  Allgemeinen  sind  zwei  Flüssigkeiten,  wel- 
che aus  einem  gemeinschaftlichen  Element  mit  ande- 
ren isomorphen  Elementen  zusammengesetzt  sind,  in 
Betreff  der  Contraction,  welche  nach  den  Temperatu- 
ren, wobei  sie  sieden,  berechnet  wird,  sehr  verschie- 
denen Gesetzen  unterworfen,  oder  gleiche  Volumina  von 
analogen  Flüssigkeiten  bleiben  sich  bei  einerlei  Tem- 
peratur-Abstand   von  ihrem  Siedepunkte  nicht  gleich. 

2.  Der  Contractions-Unterschied  nimmt  ab  und 
zwar  stets  in  derselben  Richtung  für  jede  besondere 
Fiüssigkeits-*6ruppe ,  je  nachdem  man  sich  von  den 
Siede-Temperaturen  entfernt. 

3.  Dieser  Unterschied  ist  zuweilen  sehr  bedeu- 
tend, wie  dieses  z.  B.  mit  der  Gruppe  der  Fall  ist, 
welche  von  Chlorsilicium  und  Bromsilicium  ausgemacht 
wird,  wo  dieser  Unterschied  bis  zur  Hälfte  von  der 
Contraction  der  einen  Flüssigkeit  hinaufgeht. 

Im  Uebrigen  konnten  noch  keine  allgemeine  ein- 
fachere Verhältnisse  zwischen  der  Ausdehnung  von 
Flüssigkeiten  und  deren  anderen  charakteristischeren 
physicalischen  Eigenschaften  entdeckt  werden,  für 
welchen  Endzweck  es  auch  erforderlich  gewesen  seyii 
würde,  eine  grössere  Anzahl  dieser  Flüssigkeiten  zu 
untersuchen. 

Aehnliche  Versuche  mit  einer  Reihe  von  Körpern 
sind  von  H.Kopp  ^)  angestellt  worden,  welcher  ^dabei 
seine  Experimente  ganz  der  strengen  Kritik  unter- 
worfen hat,  die  den  wahren  Forscher  auszeichnen. 
Ich  glaube  nicht  hier  in  einen  genaueren  Bericht 
über  das,  was  die  Ausdehnung  betrifft,  eingehen  zu 
müssen,  sondern  ich  verweise  in  dieser  Beziehung 
auf  die  Abhandlung,  indem  ich  nur  bemerke,  dass  er 


1)  Poggend.  Ann.  LXX,  1  und  233. 


zunächst  die  Zusammensetzung  aller  der  angewandten 
Stoffe  durch  Elementar -Analysen  bestimmte,  wobei 
häufig  die  Resultate  seiner  Versuche  mit  den  berech- 
neten Formeln  eine  grössere  Uebereinstimmung  er- 
reichten, wie  die  seiner  Vorgänger,  und  dass  er  dar- 
auf auch  nach  einer  genaueren  Methode  den  Siede- 
punkt und  das  specifische  Gewicht  derselben  Stoffe, 
den  ersteren  reducirt  zu  760  H.  M.  Barom.  Höhe  und 
das  letztere  auf  Oo,  untersuchte,  wovon  in  der  fol- 
genden Uebersicht  die  Resultate  zu  ersehen  sind: 


Holzalkohol  (C^fi+O^)  + 

Weinalkohol  (C^H^O^) 

Amylalkohol  (CiOHi^O^) 

Aethyloxyd  (Cm^O) 

Aldehyd  (C^H^O^) 

Oenylalkohol  (C^H^O^  =  Aceton) 

Benzin  (Ci^H«  =  Benzol) 

Formylsäure  (C^  H^  0*'  =  Ameisensäure 

Acetylsäure  (C*  H+  0*  =  Essigsäure 

Buttersäure  (CSBSO/) 

Formylsaures  Methyloxyd  (C^  U^0+  C^U  O^) 

Formylsaures  Aethyloxyd  (C*  H^  o  -f-  C^  H  0') 

Acetylsaures  Methyloxyd  (C^fiso  -f  C^H^OS) 

Acetylsaures  Aethyloxyd  (C^H^O  +  C*»505) 

Buitersaures  Methyloxyd  (C^  RS  o  +  C»  W  0^) 

Buttersaures  Aethyloxyd  (C^fiSQ  -f-  C^H^O') 

Valeriansaures  Methyloxyd  (C^H'O  +  CioH^O^)  1160,2 

Die  allgemeinen  Schlüsse,  welche  aus  den  ange- 
stellten Untersuchungen  gezogen  werden  können,  sind 
von  Kopp  noch  nicht  aufgestellt  worden,  aber  er  hat 
versprochen,  dieses  in  Zukunft  zu.thun,  so  dass  ich 
in  einem  der  nächsten  Jahresberichte  Gelegenheit  er- 

1' 


-    Spec. 
Siedepunkt.  Gewicht 

650,5     0,81796 

780,4  . 

0,80950 

1310,1 

0,82530 

340^9 

0,73658 

200,8 

0,80092 

560,3 
800,4 

0,81440 
0,89911 

1050,3 

1,22270 

1170,3 

1,08005 

1570,0 
330,4 
540,9 

0,98862 
0,99840 
0,94474 

560,3 

740,3 

0,95620 
0,91046 

950,9 

0,92098 

114,8 

0,90412 

1160,2 

0,901525 

4 

baltan  dürfte,   auf  diese   wichtige  Arbeit  wieder  zii- 
rückzukotnmen. 
Grössie    Dich-      Joulc   uftd   Playfair  ^)    haben  Versuche  ange- 

*\Vasserr  ^®'^*>  ""*  ^^^  Temperatur  zu  bestimmen,  bei  welcher 
das  Wasser  die  grösstc  Dichtigkeit  hat,  und  sie  hahen 
diese  bei  3^^945  gefunden,  welcher  Temperaturgrad 
mit  dem  ran  Hallstri^in  gefundenen  übereinstimmt, 
nämlich  mit  3^,90  +  0,04. 

Krystaliisatio-       Ebelmcn^)    hat  eine  Reihe   von  krystallisirten 
nen  a"f  «»*ock-y^^jjjj^j^      ^^  j^^j^^^      j^^^^jj^     dadurch,   dass  er  ab- 

nem  Wege.  ^  &  7  7 

gewogene  Quantitäten  von  1  Theil  der  Stoffe  mit 
Borsäure,  Borax,  Phosphorsäure  und  phosphorsauren 
Alkalien  zusammenschmolz.  Auf  diese  Weise  bekam 
.  er  durch  Schmelzen  mit  Borsäure  sehr  regelmässige 
Spinell-Krystalle,  welche  durch  einen  geringen  Zusatz 
von  Chromoxyd  oder  Kobaltoxydul  eine  Rosa-  oder 
blaue  Farbe  erhielten,  und  wovon  die  ersteren  3,548 
und  die  letzteren  3,542  specif.  Gewicht  hatten,  was 
also  auch  mit  dem  des  natürlichen  Spinells  tiberein- 
stimmt, welches  zwischen  3,523  und  3,585  gefunden 
worden  ist.  Die  künstlich  hervorgebrachten  Krystalle 
ritzen  Quarz,  gleichwie  die  natürlichen.  Durch  Ana- 
lyse fand  er  die  künstlichen  Krystalle  vollkommen 
eben  so  zusammengesetzt,  wie  die  natürlichen  und 
ausserdem  völlig  frei  von  jeder  Spur  Borsäure.  — 
In  ähnlicher  Art  stellte  er  künstlichen  Cymophan  dar, 
durch  Schmelzen  abgewogener  Quantitäten  von  Thon- 
erde  und  Beryllerde  mit  Borsäure,  und  er  fand  sowohl 
die  Krystallform  als  auch  das  specif.  Gewicht  dessel- 
ben vollkommen  mit  denen  des  naturlichen  überein- 
stimmend.   Der  künstliche  hatte  nämlich  3,728  specif. 


1)  Phil.  Mag.  Ser.  HI,  XXX,  41.  PoggenA  Ann.  LXXI,  574 

2)  Comp4cfi  rendus,  XXV,  661. 


Gewicht,  während  das  des  natürliGhen  nach  Awd^ 
jew  3,733  ist.  —  Ausserdem  hat  Ebelmen  im 
regulären  System  krystallisu^ende  Verbindungen  zwi- 
schen Thonerde ,  als  elektronegativem  Bestandtheil, 
und  Baryterde,  Kalkerde,  Talkerde,  Ceroxydul,  Eisen- 
oxydiü  und  Kobaltoxydul,  als  electropositiven  Bestand- 
theilen  dargestellt,  und  er  fand  sie  alle  eben  so  hart, 
wie  Spinell,  so  dass  sie  leicht  Quarz  ritzten. 

Mit  Chromoxyd   hat  er  nicht  nur  die  Verbindung 

Mg€r  hervorgebracht,  sondern  er  hat  auch  dadurch, 
dass  er  in  dieser  Verbindung  die  Talkerde  oder  das 
Chromoxyd  durch  die  damit  isomorphen  Basen:  Ei- 
senoxyd und  Thonerde  substitairte,  alle  die  in  der  Zu- 
sammensetzung verschiedenen  Varietäten  von  Chrom- 
eisen erhalten,  welche  in  der  Mineralogie  bekannt 
sind. 

Durch  Schmelzen  von  Thonerde  mit  Borax  hat  er 
endlich  künstlich  krystallisirten  Corund  dargestellt. 

Levy  1)  hat  die  Luft  in  dem  Meerwasser  aus  derLufi  im  Meer 
Nachbarschaft  von  Caen  analysirt.  Das  Wasser  ent-  nasser. 
hielt  in  einem  Liter  nach  einer  Miltelzahl  20  Cubic 
Centimeter  Gas,  von  dem  abo  in  diesem  Meerwasser 
nur  eine  halb  so  grosse  Quantität  enthalten  zu  seyn 
scheint,  wie  in  dem  fliessenden  Wasser  der  Saine. 
Die  Luft  aus  dem  Meerwasser  wurde  Morgens  und 
Abends  analysirt  und  gemengt  gefunden  aus: 

Morgens.  Abends. 

kohlensäuregas      3,4         2,9     C.  C. 
Sauerstoffgas         5,4         6,0       — 
«tickgas  11,0       11,6       — 

Indem  Levy  auf  die  Wicht^keit  der  Untersuchung 
der  Bestandtheile  dieser  Luft,  wie  sie  in  dem  Wasser 


i)  Bevuc  sclentifique  X?^VII,  362. 


auf  einer  weiteren  Entfernung  von  dem  festen  Lande 
enthalten  ist,  in  physiologischer  und  geologischer  Be- 
ziehung   aufmerksam  macht,    bemerkt  er,   dass   das 
Meer^vasser  ausser  jenen   Gasen   auch   eine  geringe 
Menge  von  Schwefelwasserstoff  (vielleicht  als  Ammo- 
niumsulfhydrat)    enthalte,    wovon  er  in   1   Liter  des 
Wassers   des  Morgens    0,30   und    am  Abend  bis  zu 
0,32  Cub.  Centim.  gefunden  habe,   dass    aber    dieser 
Gehalt  sehr  variire ,  je  nachdem  in  dem  zur  Analyse 
verwandten  Wasser    eine    grössere   oder   geringere 
Menge   von  Seegewächsen  oder  Muscheln  vorhanden 
gewesen  wäre. 
Verbäliniss         lieber  das    Verhältniss,    welches    zwischen    dem 
Aio'^ß^ewrcbt  -Atomgewicht,   der  Krystallform  und   dem  specif.  Ge- 
Krystallforni,  wicht  der  Körper  stattfindet,  sind  einige  Speculationen 
uDd  specifi-     Qjj  piijj^jjiN    veröffentlicht  worden,   die   sich   aller- 

dings  einem  Theil  nach  auf  seine  eignen,  hauptsäch- 
lich aber  auf  Beobachtungen  von  Anderen  stützen. 
Pa  die  Arbeit  noch  nicht  beendet  worden  ist,  und  da 
der  bis  jetzt  publicirte  Theil  fast  ausschliesslich  eine 
Art  von  Prüfung  der  Schlüsse  umfasst,  welche  von 
seinen  Vorgängern  in  dieser  Beziehung  aufgestellt 
worden  sind,  ohne  dass  von  ihm  selbst  schon  positive 
Resultate  vorgelegt  werden,  so  glaube  ich  auf  diese 
Arbeit  nur  hinweisen  zu  müssen. 
Cbemiscbes  Reiusch^]  hat  Seine  Ansichten  über  chemische 
Gleichgewicbi.y^r^andtgchaft  uud  chcmisches  Gleichgewicht  mitge- 

theilt.  Er  tadelt  die  häufig  in  chemischen  Lehrbü- 
chern vorkommenden  Ausdrücke;  Verwandtschaft, 
Wahlverwandtschaft  und  Affinität,  indem  er  sie  für 
absurd  und  für  Erbstücke  von  unseren  alchemischen 


1)  Ann.  de  Cb.  et  de  Pbys.  XXI,  415. 

2)  Journ.  für  pracl.  Pharm.  XV,  137. 


o 


Verfahren  erklärt.  Nach  Darlegoag  der  Bedeutungislösig- 
keit  und  der  geringen  Klarheit;  worauf  man  häufig  so- 
wohl in  diesen  Ausdrücken  als  auch  in  mehreren  von 
unseren  Vorstellungen  und  Erklärungen  stösst^  geht 
er  zu  seiner  eigenen  Eintheilung  der  Elemente  in 
active  und  passive  über^  wobei  er  sich  denkt,  dass 
sie  ein  Vereinigungsstreben  zu  einander  besitzen  im 
umgekehrten  Verhältnisse,  je  nachdem  sie  in  der*  ac- 
tiven  oder  passiven  Reihe  mit  einem  hohen  Atomge- 
wichte wirken. 

Ohne  die  Bemühung  zu  verkennen,  von  allen  Sei- 
ten her  die  Begriffe  zu  entwickeln,  welche  den  Aus- 
gangspunkt für  alle  Erklärungen  in  der  chemischen 
W^issenschaft  bilden,  so  glaube  ich  doch,  dass  der 
Verfasser  hier  nur  neue  Worte  anstatt  neue  Thatsa- 
chen  gegeben  hat,  und  dass  wir  durch  Mittheilung 
seiner  Ansichten  in  der  Erklärung  von  Phänomenen 
keine  Fortschritte  gemacht  haben;  Ueberzeugt  au- 
sserdem, dass  nur  Phänomene  die  für  den  Wissen- 
schafter redenden  Beweise  sind,  und  dass  wir  in  die- 
sem Theil  der  Wissenschaft  noch  zu  wenig  Thatsa- 
chen  gesammelt  haben,  um  eine  generellere  Theorie 
aufbauen  zu  können,  bin  ich  der  Ansicht,  dass  wir 
noch  lange  numerische  Werthe  sammeln  und  in  dem 
physikalisch -chemischen  Theil  der  Wissenschaft  for- 
schen müssen,  ehe  wir  sagen  können,  in  den  Besitz 
einer  Statik,  Dynamik  und  Phoronomie  gekommen  zu 
seyn.  Ein  in  die  Wissenschaft  neu  eintretendes 
Mitglied  fasst  ausserdem  diese  Fragen  leichter  auf, 
wenn  man  sie  mit  bekannten  und  im  Gebrauch  be- 
findlichen Ausdrücken  vorträgt,  als  wenn  sie  in  neuen 
mitgetheilt  werden,  deren  Bedeutung  nicht  scharf  fest- 
gestellt worden  ist  und  nur  durch  fortgesetzte  Ver- 
suche aufgeklärt  werden  kann. 
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i^atalyse.  BekannlUoh  hat  Berzelius  vor  mehreren  Jahren 

das  Vorhandenseyn  einer  eigenthümlichen  Kraft  hy- 
pathetiseh.  aufgestellt;  welche  er  kcUahfHsohe .  Kraft 
nennt,  und  welche  er  als  wirkend  betrachtet,  wenn 
ein  Körper,  ohne  selbst  eine  Veränderung  zu  erfah- 
ren, doch  auf  andere  Körper  zersetzend  einwirkt. 
Welchen  Nutzen  die  Wissenschaft  durch  diese  Hypo- 
these schon  gehabt  hat,  zeigt  sich  am  besten  dadurch^ 
dass  eine  Menge  von  Beobachtungen,  welche  vorher 
isolirt  da  standen,  nachher  von  einem  allgemeineren  Ge- 
sichtspunkte aus  studirt  worden  sind,  wodurch  es  sich  her- 
ausstellte, dass  dem  Anscheine  nach  ganz  heterogene 
Erscheinungen  in  der  That  einerlei  Grundursachen 
haben.  Es  sind  jedoch  mehrfach  Einwürfe  dagegen 
gemacht  worden,  welche  sämmtlich,  vorzüglich  gegen 
die  Katalyse  als  Kraft  gerichtet,  den  Begriff  der  neu 
eingeführten  Kraft  aus  der  Wissenschaft  zu  entfernen 
suchten.  Der  Streit  galt  also  hier,  gleichwie  es  oft 
der  Fall  ist,  mehr  dem,  Worte  als  der  Sache,  und  es 
ist  die  Frage  aufgeworfen  worden,  ob  man  bei  den 
Erkläjrungen  sich  d<^r  Worte  kaialytkche  Phänomene^ 
anstatt  katalyüsche  Kraft  bedient  habe. 

In  dßm  verflossenen  Jahre  hat  Playfair^]  zu 
zeigen  gesucht,  dass  eine  grosse  Anzahl  von  kataly- 
tischen  Zersetzungen  die  Resultate,  von  chemischer 
Wirksamkeit  unter  eigenthümlichen  Bedingungen  seyen, 
wobei  er  sich  vorstqllt,  dass  die  in  dem  katalysirenden 
Körper  vorhandenen  einfachen  Atome  mit  einer  grö- 
sseren oder  geringeren  Tension  begabt  sind,  und 
daifödie  katalylischen  Phänomene  entstehen,  wenn  die 
Atome  des  katalysirenden  und  des  katalysirlen  Kör- 
pers in   einerlei  Richtung  wirken.     Man  kann  gerne 

1)  Mettioires  and  Proceedings  of  ihe  chemical  Sociely, 
!>.  348. 


der  eigenen  Erklärung  des  Verfassers  beitreten,  „dass 
diese  Theorie  noch  \Teit  entfernt  ist,  bewiesen  wor- 
den zu  seyn,  um  so  viel  mehr,  da  wahrscheinlich 
der  letzte  Schritt,  welchen  wir  in  chemischen  For- 
schung^ 250  nehmen  haben,  derjenige  ist,  welcher 
uns  die  Anordnung,  Zusammei^aarung  und  die  Ten- 
sion eines  jeden  Atoms  innerhalb  der  Materie  kennen 
lehrt. 

Wider  die  Bereitung  des  Ozons  hat  Osann^)  an-  Ozoo. 
geführt,  dass  er  so  wohl  reines  als  auch  Schwefel- 
säure-haltiges  Wasser  mittelst  einer  starken  Grove- 
sohen  Batterie  zersetzt  habe,  ohne  nachher  in  dem 
entwickelten  Knallgas^Gemtscho  irgend  einen  Geruch 
nach  Ozon  bemerkt  zu  haben.  Als  er  Wasserstoffgas 
durch  Auflösen  von  Zink  in  Schwefelsäure  entwickelte 
und  dasselbe  reinigte,  indem  er  es  der  Reihe  nach 
durch  eine  Lösung  von  Bleizucker,  dann  durch  Kali- 
lauge, derauf  durch  ausgeglühte  Kohlen  und  endlich 
durch  ein  1  ^  Fuss  langes,  mit  Gfalorealcium  gefülltes  Rohr 
leitete,  so  wurde  dieses  Gas  ozonistrt,  als  er  es  mit^ 
telst  einer  Elektrisir-Maschine  eleklrisirte.  Das  Gas 
wat  jedoch  so  rein,  dass  14,6  C.  C' davon  beimVer^ 
puffen  mit  aus  chlorsaurem  Kali  dargestelltem  Sauer-^ 
sto%as  nicht  mehr  als  ^  C.  C.  Gas-Rückstand  Hessen. 

In  Bezug  auf  die  von  Kolbe  gemachte  Beobach-Eigentbümlich- 
tung,  dass  <fie  von  ihm  entdeckte  Kohlensuperchlorür-^^^Jff^  "^^^^"Jj^^ 
Dithionsäure,  welche  nicht  durch  die  starken  Oxyda-triscben    Strö 
lionsmittel:   Chromsäuire,  Salpetersäure,  Königswasser       '"^"' 
U.S.  w.  zerstört  wird,  sich  dock  vollkommen  Versetzt, 
wenn  man  sie  in  einer  concentrirten  Wasserlösung' 
der    Einwirkung    einer    vierpaarigen  Bunsen'schen 
elektrischen  Batterie,    mit  Anwendung  von  zwei  Pla- 


1]  Poggend.  Ann.  LXXI,  458. 
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tinblechen  als  Elektroden,  aussetzt,  wobei  chloriHaures 
Kali,  Schwefelsäure,  Kohlensäure,  Chlor ^  Sauerstoff 
und  Wassei^toff  gebildet  werden ,  hat  derselbe  ^)  iran 
folgende  Eigenthümlichkeit  an  dem  Sauerstoff  beobach- 
tet, welche  durch  den  elektrischen  Strom  entwickelt 
wird.  Zersetzt  man  eine  neutrale  Lösung  von  CMor- 
kalium  durch  einen  elektrischen  Strom,  so  wird  sie 
sogleich  alkalisch,  indem  sich  unter  Eatwickelung  von 
Chlor-  und  Wasserstoffgas  chlorsaures  Kali  bildet. 
Dieses  letzte  Salz  entsteht  nicht  durch  Einwirkung  des 
Chlors  auf  Kali,  weil  wenn  man  Schwefelsäure  zur  der 
Lösung  setzt,  sich  zuerst  chlorsdures  imd  darauf  üb^r- 
chlorsaures  Kali  bildet.  — •  Wird  eine  concentrirte 
Lösung  von  Salmiak  unter  denselben  Umständen  zer- 
setzt, so  bildet  sich  Chlorstickstoff  an  dem  positiven 
Pole.  Cyankalium  verwandelt  sich  in  cyansäured  Kali. 
Ein  übercyansaures  und  ein  fluorsaurc^s  Kali  konnte 
*  auf  diese  Weise  nicht  hervorgebracht  werden. 
Reagens  auf  S  chönbe  in  ^)  hat  gezeigt,  dassManganoxydulsalze, 
be*sonders  schwefelsaures  Manganoxydul,  sehr  em- 
pfindliche Reagentien  auf  Ozon  sind.  Schüttelt  man 
eine  ozonhaltige  Luft  mit  der  Lösung  dieses  Salzes, 
so  schlägt  sich  aus  dieser  Mangansuperoxydhydrat  in 
Gestalt  von  gelbbraunen  Schuppen  nieder,  und  taucht 
man  Papier  in  eine  solche  Salzlösung,  so  schwärzt 
es  sich  sogleish  beim  Trocknen.  Er  hat  darauf  die 
Bereitung  einer  eigenthümlichen  sympathetischen  Tinte 
gegründet.  Das  Mangan  wird  auf  dieselbe  Weise^ 
wie  durch  Ozon,  auch  durch  Chlor  und  Brom  oxydirt. 
«Bleioxydhydrat  und  basische  Bieisalise  werden  eben- 
falls sowohl    durch  Ozon-haltige  Luft  als  auch  durch 


1)  Journ.  für  pract.  Chem.  XLI,  137. 

2)  Poggcnd.  Ann.  LXXIl,  430.  462. 
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Chlor  und  Brom  in  Meisuperoxyd  verwandelt^  wie- 
wohl  nicht  eben  so  leicht,  wie  die  Mangansalze.  Es 
bleibt  nun  noch  übrig,  ein  einfaches  Mittel  aufzufin- 
den, uin  den  Gehalt  ^n  Ozon  in  der  atmosphärischen  Luft 
quantitativ  bestimmen  zu  können,  da  diese  Modifica- 
tion  des  Sauerstoffs  wahrscheinlich  einen  wichtigen 
Einfluss  in  physiologischer  Hinsicht  ausübt,  je  nach- 
dem sie  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  darin 
vorhanden  ist.  Durch  Beachtung  der  Zeit,  welche 
darauf  hingeht,  dass  sich  ein  mit  schwefelsaurem  Man- 
ganoxydul getränktes  Papier  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  schwärzt,  kann  man  allerdings  eine  relative 
Kenntniss  von  dem  Gehalt  an  Ozon  bekommen. 
Schönbein  glaubt  bemerkt  zu  haben,  dass  Katharr 
und  andere  Krankheits-Yerhältnisse  mit  dem  Ozon^ 
Gehalt  in  der  Luft  zunehmen. 

Schönbein^]  glaubt  jedoch,  dass  das  oxydirendcAnsichten  über 
Vermögen  des  Ozons  nicht  allein  davon  herrühren  ^*®"' 
könne,  dass  es  reiner  Sauerstoff  in  einer  anderen  al- 
lotropischen Modification  sei,  sondern  seiner  Meinung 
nach  ist  in  einem  solchen  Falle  stets  eine  binäre  Ver- 
bindung (bei  der  Zersetzung  des  Wassers  durch  ei- 
nen galvanischen  Strom :  Wasserstoffsuperoxyd)  zuge- 
gen. Von  dieser  Ansicht  ausgehend,  erklärt  er  die 
oxydirenden  Eigenschaften  des  Wasserstoffsuperoxyds, 
so  wie  der  Superoxyde  von  Blei,  Mangan^  Silber,  und 
der  Salpetersäure  als  davon  abhängig,  dass  die  Hälfte 
des  Sauerstoffs  derselben  in  einen  eigenthümlichen 
Zustand  versetzt  oder,  wie  er  es  nennt,  oxylisirt  wor- 
den ist,  und  er  bezeichnet  diesen  Zustand  in  Formeln 
dadurch,  dass  er  den  oxylisirten  Theil  darin  besonders 

durch  6  repräsenUrt,   wie   z.  B.  HOÖ,  Pbo6,MnOO, 


1)  Poggend.  Ann.  LXXf,  517. 
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0  0 

AgOO^^O^  4-  HOO.  Im  Zusammenhange  damit  hat 
er  die  Einwirkung  des  Chlors,  Broms  und  Jods  auf 
andere  Körper  in  üeberlegung  gezogea,  und  er  er- 
kennt dabei  eine  grosse  Uei)ereiQStifflmung  mit  der 
des  Ozons,  und  in  Folge  dieser  Ansicht  scheint  er 
sehr  geneigt  zu  sein,  für  jene  Salzbilder  die  ältere 
Theorie  wieder  anzunehmen  und  sie  als  Oxylisatia^ 
nen  von   bis  jetzt  noch  nicht  isolirten  Radicalen  an- 

o 

zunehmen,  zusamrqengesetzt  nach  den  Formeln  MoOO, 

0  0 

BrOO,  JOO;  woraus  folgt,  dass  die  Salzsäure  eine 
Zusammensetzung  nach  der  Formel  =  MoO  +  HO 
haben  würde,  —  alles  sehr  ähnlich  den  Ansichten^ 
welche  man  vor  30  bis  40  Jahren  darüber  hatte. 

Williamso  n  ^)  hat  ebenfalls  eine  vollständigere 
Geschichte  des  Ozons  vorgelegt  und  eine  Menge  von 
den  Schlüssen  kritisch  behandelt,  welche  Schön- 
bein nach  seinen  Versuchen  machen  zu  können  ge- 
glaubt hat.  Dabei  hat  er  gezeigt,  dass  von  dem 
verdienstvollen  Entdecker  des  Ozons  viele  übereilte 
Hypothesen  aufgestellt  worden  sind,  welche  keine 
genauere  Prüfung  aushalten,  und  über  welche,  da 
sie  nicht  zu  den  Fortschritten  der  Wissenschaft  ge- 
hören, hier  kein  Bericht  erstattet  werden  kann. 
Wiederbildung      Jacobi^)    hat    die   Beobachtung  gemacht,    dass 

wenn  man  Wasser  durch  eine  Stöhrer'sche  ma- 
gneto- elektrische  Maschine  zersetzt  und  die  entwi- 
ckelten Gase  in  dem  dazu  gehörigen  Vollameter  auf- 
fängt, sich  das  Gas  in  diesem  allmälig  vermindert 
und  zuletzt  fast  ganz  wieder  verschwindet.  Dieses 
Phänomen   rührt    davon   her,    dass   die    entwickelten 

1)  Ann.  (!.  Cheni,  und  Pharm.     LXl ,    13.    "  Hevue  scien- 
tifique.     XXX,'  161. 

2)  Poggend.  Ann.  LXX  ,  105. 
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Gase  von  dem  Wasser  absorbirt  und  wieder  zu  Was« 
ser  verbunden  werden  in  Folge  der  Einwirkung,  wei- 
che die  im  Voltameter  vorhandenen  Piatinstreifen  auf 
das  Gemenge  von  Wassersto%as  und  Sauerstoffgas 
ausübte.  P  o  g  g  e  n  d  o  r  f  f  s)  hat  diese  Beobachtung 
bestätigt  und  dabei  die  Erfahrung  gemacht,  dass  diese 
Wiederbildung  des  Wassers  auch  noch  dann  stattfin*- 
den  kann ,  wenn  Sauerstoffgas  von  den  positiven 
Platinstreifen  entwickelt  wird.  Soll  der  Versuch  je- 
doch gläcken,  so  muss  das  Platin  vollkommen  rein 
sein. 

Die  Verbindungen  der  Salpetersäure  mit  Wasser  v^erbindungen 
sind  von  Smith*)   zum  Gegenstande  von  Untersu- ^^"i. ^^'P^*.***" 

'  ^  saure  mit 

chmgen  gemacht  worden.  Er  bereitete  sich  eine  Wasser, 
starke  Salpetersäure  durch  Destillath>n  einer  sehr  ge- 
förbten  Säure  von  1,500  specif.  Gewicht  mit  ihrer 
halben  Gewichtsmenge  Schwefelsäure,  wobei  das 
zuerst  übergehende  |  abgenommen  und  das  dann 
Folgende  aufgefangen  wurde.  Die  so  erhaltene  Säure 
besass  1,522  specif.  Gewicht  und  war  ebenfalls  ge- 
färbt. Aber  sie  wurde  dadurch  farblos  erhalten, 
dasß  er  sie  längere  Zeit  bis  zu  +  7&|o  erhitiste  und 
dabei  trockne  Luft  durch  sie  hiiidurch  leitete.  Nach 
dieser  Entfärbung  hatte  sie  1,503  specif.  Gewicht 
und  sie  zeigte  b^m  Sättigen  mit  kohlensaurem  Natron, 
bis  das  Liquidum  auf  Reactionspapiere  neutral  rea^ 
girte,  einen  Gehalt  von  8l,6&  Prioc.  wasserfreier  Sat- 

petersäure,  welche  der  Formel  2  W  -f  3  Ä  entspricht, 
die  80  Proc.  Säure  und  20  Procent  Wasser  fordert. 
Sie  fing  nun  an  bei  87fo  zu  sieden,  worauf  sich 


1)  Daselbst ,  LXX ,  ^01. 

2)  Memoirs  and  Proceedingy  of  the   chemical  Society  p. 
399.  —     Philos.  Magaz.  and  Journ.  of  Science,  XXT,  454. 
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der  Siedepunkt  allmälig  "erhöhte;  bis  er  endlich  bei 
+  121^  constant  wurde.  Die  Säure,  welche  zu- 
letzt in  höherer  Temperatur  überging,  enthielt  nur 
63,11  Proc.  Säure;  der  für  sich  aufgesammelte  flüch- 
tigere Theil  war,  nachdem  er  ebenfalls  entfärbt  wor- 
den war,  eine  Säure  von  1,516  specif.  Gewicht  bei 
-|-  150  5.  Dieselbe  kochte  zwischen  +  84^,4  und 
86^,6  und  sie  gab  bei  einer  neuen  Rectification,  wo- 
bei nur  der  flüchtigste  Theil  aufgesammelt  wurde,  eine 
Säure  von  1,517  specif.  Gewicht  bei  +  15o,5  und 
von  einem  constanten  Siedepunkte  =  +  84^,4.  Durch 
Sättigung  mit  kohlensaurem  Natron  bis  zur  völligen 
Neutralität  zeigte  sie  sich  aus  84,74  Procent  wasser- 
freier Salpetersäure  und  15,26  Proc.  Wasser  zuaiun- 
mengesetzt,  so  dass  die  Zusammensetzung  derselben 

der  Formel  #f  -f  ^  entspricht,  welche  85,71  Proc. 
Säure  und  14,29  Proc.  Wasser  fordert.  Mit  scher- 
lich gibt  bekanntlich  für  die  1  Atom  Wasser  ent- 
haltende Säure  ein  specif.  Gewicht  von  1,521  an.  — 
Eine  Salpetersäure  mit  2  Atomen  Wasser  bereitete 
Smith  dadurch,  dass  er  eine  stärkere  Säure  von 
bekannten  Wassergehalt  genau  mit  der  noch  erfor- 
derlichen  Quäi^ität  Wasser  vermischte.  Das  Gemi- 
sche zeigte  nun  ein  specif.  Gewicht  von  1,486  bei 
-}-  15^,5.  Aber  da  diese  Säure  keinen  constanten 
Siedepunkt  zeigte,  sondern  dieser  sich  bei  der  De- 
stillation fortwährend  erhöhte,  nämlich  von  +93^ 
bis  +  122«,  wiewohl  bei  +  103^  eine  Art  von 
Stillstand  bemerkt  wurde,  so  nimmt  Smith  die  Exi- 
stenz einer  solchen  wasserhaltigen  Säure  als  sehr  pro- 
blematisch an,  und  er  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass 
sie  nur  ein  Gemische  sei.  —  Die  sdion  früher  be- 
kannte  Verbindung  =  K  +   4  H  hat  nach  Smith 
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ein  specif.  Gewicht  von  1^424  bei  4~  1^^;^-  Sie 
fängt  bei  +  1220  an  zu  sieden  und  ist  bei  +  1260 
schon  einer  geringen  Zersetzung  unterworfen.  Wird 
eine  noch  schwächere  Sfiure  von  1,180  specif.  Ge- 
wicht destillirt,  so  geht,  wie  auch  schon  bekannt  ist, 
zuerst  Wasser  über,  und  zuletzt  eine  Säure  von 
1,412  specif.  Gewicht,  deren  procentischer  Gehalt  an 
wasserfreier  Säure  sich  um  1-^  Procent  von  der  unter- 

scheidet,  welche  durch  die  Formel  Sf  +  4H  ausge- 
drückt wird. 

Kuhlmann  ^)  hat  gezeigt,  dass  wenn  man  Zink  Verwandlung 
in  verdünnter  Schwefelsäure,  die  man  vorher  mit  ein^f*  ^»'pejer- 

'  saure   in  Am- 

wenig  Salpeter  versetzt  hat,  auflöst,  sich  die  Entwi-  moniak  und 
ckelung   von  Wasserstoffgas   bedeutend   vermindert,   "'"««^«*>rt. 
und  dass  der  Stickstoff  der  ganzen  Sälpetersäure  auf 
diese  Weise  in  Ammoniumoxyd  verwandelt  werden 
kann,  die  mit  der  überflüssigen  Schwefelsäure  in  Ver- 
bindung  tritt.     Wendet    man   Chlorwasserstoffsäure, 
anstatt  Schwefelsäure   an,  so  bildet  sich  aus  demsel- 
ben   Grunde  Chlorammonium    in   der  Lösung.      Die 
Bildung  von  Ammoniak  findet  auch  statt,  wenn  man 
Zink  in   Salzsäure    auflöst,  welche  vorher  mit  dem 
salpetersauren  Salze   von   einem  Metalloxyd  versetzt 
worden  ist ,  woraus  Zink  das  Metall  ausfällen  kann  ; 
wenn  man  femer  Salpeter  zu  einer  Lösung  von  Schwe- 
felarsenik   in  kaustischem  Kali   setzt  und  die  Lösung 
einer  etwas  höheren  Temperatur  aussetzt;  wenn  man 
Salpeter  in  einer  Lösung  von  Schwefelkalium  auflöst 
und  die  Lösung   aHmälig  mit  Schwefelsäure  bis  zum 
Ueberschuss  versetzt ;  menn  man  ein  Gemische  von  Ei- 
senoxydulhydrat   oder    Zinnoxydulhydrat    mit    einer 
schwachen  Lösung  von  Salpeter  mehrere  Tage  lang 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Pbys.  XX,  223. 
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in  gelinder  Wärme  erhält;  und  endSieh  auch;  wenn 
man  Schwefelwasserstoffgas  in  eine  Lösung  von  An- 
timoncblorur ,  die ,  mit  ein  wenig  Salpeter  versetzt 
worden  ist^  einleitet.  —  Dagegen  bildet  sich  Salpe- 
tersäure auf  Kosten  von  Ammoniak  ^  wenn  man  ein 
Gemisch  von  saurem  chromsauren  Kali ,  schwefelsau- 
rem Ammoniumoxyd  und  concentrirter  Schwefelsäure 
destillirt;  wenn  man  ein  Gemenge  von  schwefelsau- 
rem Ammoniumoxyd,  Braunstein  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure erhitzt;  wenn  concentrirte  Schwefelsäure  in 
.  der  Wärme  auf  ein  Gemenge  von  braunem  Bleisuper- 
oxyd oder  Mennige  und  Schwefelammonium  einwirkt, 
und  wenn  man  Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von 
Bariumsuperoxyd  und  schwefelsaureni  Ammoniumoxyd 
einwirken  lässt.  Salpetrige  Säure  entwickelt  sich, 
wenn  man  ein  Gemisch  von  chlorsaurem  Kali  und 
schwefelsfiurem  Amrooniumoxyd  erhitzt,  und.^in  Ge- 
menge von  Untersalpetersäure  und  Stickoxydgas  wir^ 
erhalten,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Ammoniakgas 
und  atmosphärischer  Luft  durch  ein  glühendes  Por- 
cellanrohr  oder  wenn  man  Ammoniakgas  über  ein 
Superoxyd,  besonders  Mangansuperoxyd,  leitet. 
Einwirkung        Die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Sal- 

wTsserst^oT/a^^^^  *^*  vonLeconte^)  studirt  worden.    Er 

Salpetersäure,  jfand,  dass  die  Säure  vollständig  zersetzt  wird  unter 
Abscfaeidung  von  weichem  gelben  Schwefel,  und  dass 
ausser  Untersalpetersäure  und  Stickoxyd,  die  sich  im 
Anfange  der  wechselseitigen  Einwirkung  dieser  Kör- 
per bilden,  aber  nachher  auch  zur  Zerstörung  des 
Schwefelwasserstoffs  mit  beitragen,  sowohl  Schwe- 
felsäure als  auch  Ammoniak  gebildet  werden.  Stick- 
oxyd und  Schwefelwasserstoff  üben,  wenn  sie  trocken 
sind,  keinen  Einfluss  auf  einander  aus. 

1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XXI,  180. 
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Das    in    den  lelsteren  Jahren  bei  Chemikern  in    Salpeter- 
Gebrauch  gekoamiene  Gemisdi  von  Schwefelsäure  undy^''?^Y*'**J"''®- 
Salpetersäure  ist  der  Gegenstand  dniger  Dntersnchmv-    selben  za 
ffen  von  Schönbein  ^]  gewesen,  in  Bezug  auf  das?^*''^*^?'»  ?®" 

,  ,         ,.  «  ,       ..  •      «  ,  «..        ,      leo,    Phosphor 

Verhalten  desselben  zu  Schwefel;    Sden^    Phosphor    und  Jod. 
und  Jod.    SchönbeiU;  welcher  diese  Säure  ao  z»^ 
sammengesetzt  anninunt^  dass  sie  durdi  die  Fonnel 

2S  -f~  ^  H^  ^^  repräsentirt  wird,  hat  bei  «einen 
Versuchen  ein  Gemisch  mit  Schwefelsäure  im  Ueber- 
schuss  angewandt  und  er  hat  geftanden,  dass  Schwe- 
fel, wenn  man  ihn  damit  bebandelt,  schweflige  Säure 
entwickelt ,  dass  aber  die  Quantität ,  welche  davon 
gebildet  Wird,  nicht  höher  steigt,  als  bis  auf  das 
Gewicht  des  Schwefels,  woraus  folgt,  dasS  der 
übrige  Schwefel  in  eine  andere  Verbindung  einge- 
treten ist,  die  wahrscheinlich  Schwefelsäure  ist,  wel- 
che in  dem  Säure-Gemisch  zurückbleibt.  Setzt  man 
mehr  Schwefel  hinzu,  als  aufgelöst  werden  kann,  so 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  btim  Erwärmen  des  Gemi- 
sches blau,  welche  Farbe  aber  nur  wenig  Bestand 
hat.  Fein  zertheiltes  Selen  löst  sich  in  der  Salpeter- 
Schwefelsäure  auf  unter  Bildung  von  seleniger  Säure, 
und  Phosphor  wird  aufgelöst  unter  Bildung  von  Phos- 
phorsäure und  etwas  phosphoriger  Säure.  Setzt  man 
Wasser  zu  der  mit  Schwefel,  Selen  oder  Phosphor  be- 
handelten Salpetf?r-Schwefelsäure ,  so  entwickelt  sich  . 
Stickoxydgas.  —  Jod  zeigte  dagegen  ein  eigenthüm- 
liches  Verhalten.  Rührt  man  3  Theile  Jod  in  ein  Ge- 
menge von  8  Theilen  der  stärksten  Salpetersäure  und 
28  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  ein,  so  löst 
sich  alles,  selbst  in  der  Kälte,  auf,  ohne  dass  sich  da^ 
Gemisch   dabei   erhitzt.     Fährt   man  aber   dann  fort 


1)  Poggend.  Ann.  LXX,  87. 

SianWrg's  Jalires  -  Bericlit  I. 
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^  ^sfiemisoh  zu  schütteln,  so  ffiriiC  est^sieh  .iii  i  0^—12 
MiniiteD  schwefelgelb,  und  überlässl  nittDt  es  :idann  ei* 
«ige  Zeit  sieh  seihst/  so'set^  mch  eHinältg  ein  gelin 
lict er  Körper  ab;,  wobei  cUe^ElÄssigkeit  vollkommen 
klar  wird,  ßer  gelblichis  Körper  ittrbt  sich,  weün 
isan  ihn  auf,  einenk  Uhrglese  ^ausgdbreilet  deiti;  Zulritt 
der  Luft  aussetzt,  bald  brdua,'  abißr.eri  wird  aliauiUg 
weiss ,  Pia  er  sich  zuletzt  in  eine  farblose  Fliissigkeit 
verwandelt,  welche  J^dsäur^^  und  Sch^Yefel^äure  ent- 
hält. Uebergiesst  man  il^|i  «ipit  Wasser^  so :  scheidet 
sich  Jod  daraus, ab,  und ; die  Losung ;.entMt, dann  die 
eben;  a^gefü^M^ten  Säi^ov.  sbe|in  JErhitz^n  entwickelt 
sich  lebhaft  Jod  daraus.  .  Von  kalter  ßi^wefi^^fim'ß 
wird  er  nicht  bemerjibar  aufgelöst,  aber  diesosi  findet 
statt,  Wjenn  man,  ihn  damit  erwärmt y  und  setzt  man 
Schwefeii  Selep>  Phosphor  oder* ein.  von.  d^n:gpwöhnr 
liehen  Metallen  zu;  dieser ;  Lösung  ,6^  sphei^et ;  sich 
leicht  Jod  daraus  ab-  Schönbein  glaubt.naoh  die- 
sen .  Reactions-Verh^Uni^sen ,  dass  der  ^  gelbe,  Körper 
von  einer  Verbindung  der  Schwefelsäure :  mit  einer 
Oxydationsstufe  von  Jod,  welche  w einiger  Sauerstoff 
enthält  als  Jodsäure,   aii^sgemacht , werde. 

Specifiscbes  Deville  ^)  hat  das  bpecifische  Gewicht  des  Schwe- 
S^chwefels!^  fels  in  den  verschiedenen  Formen  desselben  geprüft. 
Drei  schöne  octaedrische  Krystalle  von  sicilianischem 
Schwefel  zeigten  2,0684,  2,0691  und  2,0740  specifi- 
sches  Gewicht,  wovon  das  Mittel  =  2.0705  ist.  — 
Kleine ,  absatzförmig  gebildete  Octaäder  von  Guade- 
loupe hatten  2,0630,  und  gewöhnlicher  unkrystalBsirter 
sicilianischer  Schwefel  2,0707  specifiscbes  Gewicht. 
Unkrystallisirter  Schwefel  von  Guadeloupe  zeigte  2,0394, 


1)  Compl.  rend.  XXV,  857. 


19 


und  av8  einisr  Löisunf  In  Sehwefelkohteil&toff  krystair 
Ksirter  Schwefel  2, 06*31  spedfj  Gewicht  ... 

GeschitiöIzeneF'  und  beiib  Ericaiteii  priismatisch  anh« 
geschossener  Schwefel  ist  anfangs  durchsiehtig,  .aber 
er  verliert  alhntiig  diese  Durchsichtigkeit^  und  er 
nimmt  dabei  :sebr  lange  Zeit  fortschreitend  im  speciL- 
Gewichte  zu.  Gleich  nach  dem  Anschiessen  "vtrar  das 
specifische  Gewicht  =c  1^9576,  nach  3  Stunden'  = 
2,0022,  nach  1  Tage  darauf  :=*  2,0035,  nach  2  Ta- 
gen =  2,0131,  nach  3  :Tagen  ä=  2,0192,  nach  4 
Tagen  =  2,0307/  nach  5  Tagen  =»  2,0348,  nach  :ei- 
nem  Jahr  darairf^»=  2,0453,  und  nach  nodi  2  Jahren 
und  7  Monaten  '=^  2^0498.  Eine  üb^  7  Jahr  alte 
Probe  von  einem  iattf:diese  Weise  kryslallisirten  Schwe- 
fel hatte  2,0508  specifisehes  Gewicht.  . 

Vom  weichen:  Schwefel  wurden  2wei  Artein  mit 
gelber  und  rotbet*  Farbe  untersucht  und  das  specifi-^ 
sehe  Gewicht  derselben  gefunden: 

Gelber,    R^her. 

3  Stunden  nacii  dem  Sciunelzeii 
Nach  1  Tage 

„     2  Tagen 

),     10   — 

„     20     - 

^     30     -      . 

n    2  Monaten 

n  11  Monaten 
Diese  Versuche  welche  durch  die  von  Franken- 
heim ^)  zuerst  gemachten  Beobachtungen,  übeir  d^ 
ungleichen  allotropischen  Zustände  des  Schwefels  herr 
vorgerufen  worden  sinij,  eirwci^rn  unsere  Kenntnisse 
darüber  sehr  bedeutend,    und  in  Betreff  ihrer  allge- 


/» 


1,9277 

1,9191 

1,9364 

.  1,3414 

.1,9500 

,1,9599 

2,0092 

.  2,0098 

2,0355; 

2,0257 

2,0459 

2,0312 

2,04721 

a,0359 

2,0ßl3 

2,p510. 

1)  Berzelios'  Jahresb.  1841,  S.  8. 
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meinen  Resultate,  wiewohl  nicht  in  den  Zahlenwerthen, 
stimmen  sie  mit  den  von  Scherer  und  Marchand ^] 
über  denselben  Gegenstand  ausgeführten  Untersuchun- 
gen überein,  ausweisend  nämlich ,  dass  jeder  Schwe- 
fel ein  Streben  besitzt,  allmäUg  das  für  den  octaädri- 
schen  Schwefel  beobachtete  höhere  specifische  Gewicht 
anzunehmen. 
j  BereiiQDg  Ton      Eine  Bereitungsmethode   der  wasserfreien  Schwe- 

I  S^hTefeSre/^*^^'*''®)  ^'®  ^^^^  ^"'  *"  theoretischer  Beziehung  von 

Interesse  sein  kann,  ist  von  Barreswill^)  angege- 

I  ben  worden.      Man    vermischt  nämlich   concentrirle 

wasserhaltige  Schwefelsäure  mit  wasserfreier  Phos- 
phorsäure und  überlässt  sie  sich  einige  Zeit  in  Ruhe 
Bei  dem  Vermischen  findet  eine  geringe  Temperatür- 
Erhöhung  statt.  Wird  dann  das  Gemische  deslillir^j 
so. geht  wasserfreie  Schwefelsäure  über.  —  Die  ge- 
mengten Säuren  zerstören  weder  Papier  hoch  Baum- 
wolle, was  bekanntlich  mit  concentrirter  wasserhalti- 
ger Schwefelsäure  geschieht. 
Destillation  der  Lembert^]  glaubt,  dass  die  Uebelstände  bei  der 
Schwcfel8äure.i)ßgti|i3yQ„  j^^  Schwefelsäure    von    dem    schlechten 

Wärme-Leitungs- Vermögen  dieser  Säure  herrühren, 
und  er  empfiehlt  daher,  in  die  Retorte  Stücke  von 
Ouarzit  einzulegen,  anstatt  Platindrath,  welcher  häufig 
angewandt  wird.  Zu  einem  gleichen  Endzweck  kann 
man  auch  150  —  200  Grammen  schwefelsaures  Kali 
oder  Natron  in  1  Kilogramm  Säure  auflösen,  indem 
sie  dadurch  ebenfalls  wärmeleitender  gemacht  wird. 
Am  besten  ist  es  beide  Mittel  zugleich  anzuwenden. 
Der  in  der  Retorte  nach  beendigter  Destillation  zu- 
rückbleibende  Ouarzit    und    das    schwefelsaure  Sab 

1]  Berzelius  Jahresb.  1843,  S.  54. 

2]  Comptes  rend.  XXV,  30. 

3)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Gh.  XII,  166. 
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können  bei  einer  neuen  Destillation  der  Schwefelsäure 
wieder  angewandt  werden. 

BelP)  hat  auf  ein.  Verfahren ,  um  das  schweflig-^iewianung  der 
saure  Gas,    welches  beim   Rösten  von  Kupfererzen  ?***!^*^o?^*"^® 

'  ^  boim    Kosten 

weggeht,  in  Schwefelsäure  zu  verwandeln,  ein  Patentvou  Kupferer- 

genommen.     Das  Rösten   des  Erzes  wird  in  einem       '®°* 

Ofen  ausgeführt,   welcher   aus  3  bis  4  Abtbeilungen 

besteht,   um  die  durchströmende  Luft  sehr  reich  an 

schwefligsaurem  Gas  zu  bekommen.     Von  hier  wird 

die  Luft  durch  einen  200  Fuss  langen  Kanal  in  einen 

10  bis  12  Fuss  hohen  Schachtofen  geleitet,   der  mit 

dem  Kupfererz  gefüllt    ist  und  dessen   oberer  Theil 

mit  einer  Bleikammer  in  Verbindung   gesetzt  ist,  in 

welcher  dann   die  Verwandlung  des   schwefligsauren 

Gases  in  Schwefelsäure   auf  gewöhnliche  Weise  vor 

sich  geht 

Nach  einer  Angabe  von  R einseht)  wird  schwe-Schwerelsames 
feisaures  Stickoxyd  erhalten,    wenn  man    2  Theile   Suckoxyd. 
Schwefel  und  3  Theile  Salpeter  genau  vermischt,  das  ^ 

Gemenge  auf  einen  Ziegelstein  legt  und  dann  eine 
grosse  und  angefeuchte  Glasglocke  darüber  setzt.  Die 
Glocke  füllt  sich  bald  mit  rothen  Dämpfen,  welche  die 
Wände  mit  eisähnlichen  Krystallen  von  schwefelsau- 
rem Stickoxyd  beschlagen.  Uebergiesst  man  diese 
Krystalle  mit  Wasser,  so  entwickelt  sidi  daraus  Stick- 
oxydgas, während  wasserhaltige  Schwefelsäure  gebil- 
det wird. 

Die  von  Wackenroder    entdeckte  Pentathlon- PeDtaihionige 
säure,  welche  Jetzt  peUtathionige  Säure  genannt  wer-      Säure. 
den  muss  (S.  weiter  unten),  ist  in  eimgen  ihrer  Ver- 
hältnisse von  Le  Noir')  und  von  Ludwig  studirt 

1)  ReperL  of  pat  inv.  —    Archiv  der  Pharm.  LI,  295. 

2)  Jahrbach  för  pract.  Pharm.  XIV,  387. 

3)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXll,  253«  i 
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worden.  Auf  die  Arbeit  des  Letzteren  werde  ich 
weiter  unten  bei  den  Salzen  wieder  znroAkommen. 
Le  Noir  hat  die  Existenz  dieser  Saure  bestätigt  und 
gefunden ,  dass  eine  Losung  yod  sdiweflig^  Saure, 
naefadem  sie  durch  Schwefelwasserstoff  im  Ueberschuss 
zersetzt  word^i  ist,  bei  -\-  50^  —  60P  bis  zu  einem 
spedf.  Gewicht  von  1,3  Terchinstet  werden  kami,  ohne 
dass  sieh  die  darin  neu  gebildete  Säure  zersetzt,  dass 
sich  der  Schwefel  dabei  leicht  daraus  absetzt  und  abfil- 
trirt  werden  kann.  Diese  Losung  in  Wasser  schmeckt 
sehr  sauer,  hat  eine  gelblidie  Farbe  und  riecht  schwach 
nach  Knoblauch,  welcher  Geruch  noch  bemerkbarer 
wird,  wenn  man  die  Säure  mit  einem  kohlensauren 
Sahs  sättigt,  die  Säure  nimmt  bei  —  20^  noch  keine 
feste  Form  an.  Beim  Eriiitzen  bis  zu  -f~  ^^^  ^^^' 
setzt  sie  sich  in  schweflige  Säure,  Schwefelsäure  und 
Schwefel.  Durch  Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryt 
vnri  p^tathionigsaurer  Baryt  erhalten,  dessen  Lösung 
in  Wasser  jedoch  nicht  vardunstet  werden  kann,  we- 
der in  der  Wärme  noch  über  Scbwefekäure  im  luft- 
leeren Räume,  ohne  zersetzt  zu  werden.  Das  Barytsalz 
kann  aber  doch  aus  der  Lösung  niedergeschlagen 
werden,  wenn  man  diese  frisch  bereitet  mit  starkem 
Alkohol  vermischt,  wodurch  es  sich  in  farblosen,  sei- 
deglänzenden Prismen  abscheidet,  welche  in  der  Flüs* 
sigkeit  zu  grösseren  quadratisch-prismatischen  Kry- 
stallen  übergehen.  Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Was- 
ser, und  kann  daraus-  durch  Alkohol  wieder  abge- 
schieden werden.  Als  das  auf  diese  Weise  bereitete 
Barytsälz'  ^  der  JBlem^tar-Analyse  utiterw^rfen  wurde, 
zeigte  es"  einen  Gehalt  an  Kohlenstoff,  welcher,  da 
er  als  ¥on  einem  in  di^  Yerbindung  chemisch., einge- 
tretenen Gehalt  an  Alkohol  abhsingi^  tite^^achtel. wurde, 
2,93  Procent  Alkohol  entsprach.     Im  Uedbrigeii  zeigte 


2a 


das  Sdz  eine  Zudammenseftzungj .  welche  •  der  Formel 
BaS^O^  +  2»  entspricht-    oder 


Ba                  .: 

.       .35,06 

.   34,59; 

s  • 

36,11 

.   36,23 

0 

.  17,80, 

18,11. 

• 

i  18,10 

.  .  8,14 

Alkohol. 

.   2,93. 

.    2,93. 

Wie  es  sich  jedoch  in  der  Thati  mit  der  i  Richtig« 
kcit  der  Annal^me  Le  Koir's  verhalten  mag,  <|ass 
der  berechnete  Alkoholgehab  mqcbanifijch  in  der  Ver<- 
bindung  entfialten  sey^dijurfte  noch  als  u^^t^hieden 
angesehen  werden  müssen,  und  zwt^r.  um  ^sa.  viel 
mehr,  da  Fordos  iind.Gelis^)  nachher  angel^üi|digt 
haben  ^  .  dass  alle  Chlorverbindungen  des  Schwefels 
bei  der  Einwirkung  von  schifefligejr;  S^re  die  Bil- 
dung derselben.  Verbindungen  veranlassen,  worin  das 
Hauptproduct  eine  n^u^;  Verbindung  zwischen  S0h5ve>*- 
fei  und  Sauers^ff  i&t,  zusao^mei^g^sej^t  nfich  der  Fjour-r 
mel  6^0^,  und  dass  das  Biarytsabi.  der  neu  gebildeten 
Säure  mit  Alkohol*  cbemifich  verl^uodcn  werden  ks^nn. 
Diese  Chemiker  habenj  in  Folge  der  ersteig  Anga])e  von 
Wackenroder>:  f^^ss  sein  p^ntathionigsiiur^r, Baryt 
in  Alkohol  und  ipfAether  löslich  sei,  was  jedoch 
durch  L  e .  N  0 1  r's,  ;Unter$^cfanng  bterichtigt,  worden  ist, 
zwar  ge^^Iaubt/  eine^^eue  damit ,  isomenscho  S^ure 
entdedit  zu  haben;  ^ber  als  jnan  üe  Formel  ihres 
Barytsalzes,  welche. ebcofalls  =;=feaS?05.-|-  2H  ist, 
ver^'ch,  sosdiien  ,ihite  Säure  ganz^  diei^be  zu  seyn, 
wie  die  von  Wa«[känlroder.  Fordos. und  Gelis 
benKerken  übrigctn»^  t  A9&B  Jhce  iSäore  weder  durch 
Sauren  ii&^seitt  werde!  noch:  Jbd  absorbnre ;  dass  das 
Barytsalz    mit    1    Atom  :Al]^ohol    und    mit,  2]  Ato- 

1)  Compl.  rend.  XXV/  «23.      j  -    '     . 
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men  Wasser  verbunden  werden  kann^  wovon  die 
Verbindung  mit  dem  ersteren  weit  besseren  Bestand 
als  die  mit  dem  letzteren  habe,  indem  diese  leicht 
zersetzt  werde.  Ausserdem  führen  Fordos  und  6e- 
lis  an,  dass  ihr  pentathionigsaurer  Baryt  leicht  Schwe- 
fel verliere  und  dadurch  übergehe  zunächst  in  tetra- 
thionsauren  und  darauf  in  trithionsauren  Baryt.  Zah- 
lenr-Angaben  sind  von  Fordos  und  Gelis  noch  nicht 
mitgetheilt  worden,  und  die  von  Berzelius^] aufge- 

stellte  Hypothese,  dass  diese  Säure  eine  mit  II  ge- 
paarte Dithionsäure  seyn  könne,  kann  also  durch  Ver- 
suche weder  in  Abrede  gestellt  noch  als  bestätigt  an- 
gesehen werden. 
Pentathlon-  Plessy^)  hat  seine  Untersuchungen  über  die 
wechselseitige  Einwirkung  von  Chlorschwefel  und 
schwefliger  Säure  in  Berührung  mit  Wasser  fortge- 
setzt. Dabei  entstehen  verschiedene  Producte,  je 
nachdem  man  Schwefelchlorür  oder  Schwefelchlorid 
anwendet,  oder  je  nachdem  an  schwefliger  Säure  ein 
Ueberschuss  oder  Mangel  vorhanden  ist.  Wenn  Schwe- 
felchlorür im  Ueberschuss  die  Einwirkung  von  schwe- 
fliger Säure  erfahrt,  so  bildet  sich  unter  anderen  Pro- 
ducten  auch  die  von  Fördos  und  Gelis  angegebene 
Tetrathionsäure  =  S^O^,  zugleich  mit  Langlois 
Trithionsäure  =S5  05.  Wird  die  Lösung  des  Bary^- 
salzes  von  der  ersteren  Säure  in  der  Wärme  ver- 
dunstet ,  so  gebt  es  leicht  in  das  Salz  der  letzteren 
Säure  über,  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Das- 
selbe findet  statt,  wenn  man  Schwefelchlorid  mit  über- 
schüssiger schwefliger  Säure  behandelt 

Wird  dagegen  das  Schwefelchlorid  im  Uebersdiuss 
mit  schwefliger  Säure  behandelt,  so  bildet  sidi  ausser 

1)  Berzelius'  Jahresbericht,  1848,  S.  39. 

2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XX,  162. 
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den  angefahrten  Säaren  noch  eine  neae.  Plessy 
behandelte  1500  Grammen  von  einem  mit  sehweflig- 
sanrem  Gas  völlig  gesättigten  Wasser  mit  ISO  Gram* 
mea  Schwefelchlorid  in  2  Portionen,  sättigte  die  Flfls* 
sigkeit  nadi  beendigter  Reaction  mit  kohlensaurem 
Bleioxyd  und  verdunstete  die  Flüssigkeit;  nachdem  die 
ungelösten  Bleisalze  abfiltrirt  worden  waren ,  im  luft- 
leeren Räume  bei  -\-  30^  bis  40<>.  Die  Säure  wurde 
nach  den  schon  früher^)  von  Plessy  angegebenen 
Methoden  gereinigt,  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt 
und  der  dabei  gebildete  Niederschlag  von  der  Lösung 
abfiltrirt.  Die  Lösung  kann  dann,  ausser  der  Säure 
S^O^,  noch  zwei  andere  Säuren  enthalten;  wird  durch 
absoluten  Alkohol,  ausser  den  neuen  Product,  kein 
Schwefel  niedergeschlagen,  so  muss  das  neue  Product 
mit  Wasser  und  darauf  mit  Alkohol  behandelt  werden, 
um  das  Salz  von  S^O^  zu  entfernen,  worauf  man 
ein  Salz  bekommt,  welches  vor  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  beim  Glühen  52,3  und  nach  dem  Trock- 
nen über  Schwefelsäure  54^3  Procent  schwefelsauren 
Baryt  gab.  Dasselbe  enthält  die  schon  früher  von 
Plessy  entdeckte  Säure  S^O^,  welche  er  jedoch  jetzt 
für  ein  Gemische  von  2  Säuren  erklärt. 

Wird  dagegen  ein  Schwefelniederschlag  gebildet, 
so  glückt  es  nicht  immer,  das  vorhin  angeßihrte 
Product  hervorzubringen.  In  einem  solchen  Falle 
muss  man  sich  Mühe  geben^  die  Schwefelabscheidung  ' 
hervorzurufen  und  zwar  so  reichlich  wie  möglich  (auf 
welche  Weise  ?) ,  weil  dabei  eine  Umsetzung  stattfin- 
det, welche  Aehnlichkeijt  mit  der  hat,  die  bei  dem 
tetrathionsauren  Baryt  stattfindet,  wodurch  ein  neues 
Salz  entsteht,  waches  nach  dem  Auflösen  in  Wasser 


1)  Bcnelius*  Jahresbericht,  1847,  S.  72. 
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und  Wiederauisfallen  durch  Alkohol  beim  Glühen  vor 
dem  Trocknen,  über  Schwefelsäure  50;4B  und  nach 
dem  Trocktieod  über  Schwefelsäure  52^53  Procent  scfawe- 
felsiauren  Baryt  zurücklässt.  ^  Bei  der^Analysis  dieses 
letzteren  Salzes  bekam  er  folgende  Resultete:  -. 
SdiWßfel  36,24 

.       Baryt  34,48  ^ 

■  Wasser  und  Sauerstoff  29,28 

>  100,00,      T      ; 

was  der  Formel  BäS^O^  +  H  entspricht.  Das  nicht 
über  Schwefelsaure  getrocknete  Salz  enthält  1  Atom 
Wasser  mehr.  Die  freie  Säure  wird  erhalten,  wenn 
man  das  Barytsalz  genau  duröh  Schwefelsäure'  zer- 
setzt, und  die- Salze  derselben  mit  anderen  Basen 
durch  genaue  ^erset^ung  des  Barytsalzes  mit  ande- 
ren schw^feflsauren  Salzen.  Alle  diese  Satee  sind 
leichtiöslich  und  sie  verändern  sich- leicht  in  Berüh- 
rung mit  Luft  und  durch  Erwärmen,  wodurch  sie 
zersetzt  Wöräen.  '  Schwefelsäure  und  Salzsäure  zer- 
setzen diese  Säure  nicht,  aber  Salpetersäure  zerstört 
Sie  dagegen  leicht. 

Plessy  stellt  ausserdem  theoretisch  die  Existenz 
einer  Säure  =  S^  0^  auf,  afcei*  es  ist  ihm  bis  jetzt 
noch  nicht  geglückt,  dieselbe  zu  isoliren  oder  im 
reinen  Zustande  an  eine  Basis  zu  binden. 
Umseizung  der  Jacquelin  ^)  hat  gezeigt,  däss  weHn  sich  schwef- 
'"^  slure?^"  lige  Säure  allmäfig  auf  Kosten  der  Luft  in  Wässer 
öxydirt,  ausser  Schwefelsäure  auch  Dithiönsäure  ge- 
bildet ward,  dass  aber  atici  diese  letztere  bei  fort- 
gesetzter BiÄwirkung  der  Luft  in  Schwefelsäure  über- 
g^Jit.  Er  Hat  ferner  gezeigt^  dass  weiin  man  Schwe- 
felwasserstoff in  eine  Lösung  von  schwefliger  -SMre 


1]  Ann.  de  Ch.  et  de:  Pfa^^s.  XXI,  110. 
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leitet,  sich  (^thiotaige  Sfiure  bildet^! was  auch  statt-* 
findet^  wenn  man  das  sehwefligsaure:  Gas  in  ein  mM  ' 
Schwefelwasserstoff  gesättigtes  Wasser  einleitet,  oder 
wenn  man  eine  Lösung. von  Schwefelbarium  mit 
schwefligsaurem  Gas  sättigt.  Daraus  fol^,  dasS  schwef- 
lige Säure  und  Schwefelwasserstoff  nicht  blos  in  Folge 
eines  Strebens  nach  Bildung  von  WaSser  sich  einan- 
der zersetzen,  soiidern  dass  duch  unterschweflige 
Säure  dabei  gebildet-  wird,  welche  in  Folge  ihres 
Strebens,  mehr  Schwefi^. aufzunehmen,  die  Ursache 
ist,  dass  sich  eine  solche  Lösung  laingsam  klärt. 

Napoli?)  hat  die  Bemerkung  gemacht,  dass  derAUotropie  des 
gelbe  halbdtirchsichtige  Phosphor  diese  Beschaffenheit  Phosphors, 
nicht  in  Folge  einer  Verunreinigung  besitzt,  sondern 
dass  sie  von  einem  eigenthümlichen  Moleci^lar-Zur 
Stande  abhängig  ist,  und  dass  er  in  diesem  Zustande 
dadurch  erhalten  werden  kann,  dass  man  ihn  in  ei*« 
nem  Glasrohr  unter  Wasser  bei  +  30^ — h  53°  gcr 
schmolzen  erhält.        ;  .  .    :  : ,  , 

Zur  Bestätigung    der  Formel   FO^PJPH'^   welche  .phospbamid. 

Gerhardt  für  sein  sogenanntes  Phosphamici  angege-  ' 

•-  »       .  . • 

ben  hat,  und  welche  1  .Soppelatom  Wasserstoff  mehr 
voraussetzt,  als  aus  Wühle ri's  und  Lieb ig's  For- 
mel folgt,  hat  Gerhardt^)  nun  angegelj^en,  das^ 
es  sieb,  wenn  man  es  scfawnch  mit  verdünnter  Schwer 
feisäure  erwärmt,  ohne  die  geringste  Elntwipkel^ng 
von  Gas  auflöst^  und:  dass,  wQun  man  die  Lösung 
verdunstet  und  den  Rückstand  mit  Al)£ohol  behs^ndelt, 
saures  schwefelsaures  Ammoniwmoxyd  aujskrystallir 
sirt,  während  Phosphorsäurc»  in;  der  Lösung  zurück- 
bleibt. 


1)  Ann.  der  Cham;  und  Pharm.  LXIV »  252*. 

2)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phy».  XK,  255. 


28 

KuDsilich  dar-      Ca  gtiiard-Latour  ^)    hat    seinen«  Irrthum   be- 
^®^^j*®ig^  *^"k»nnt,  welchen  er  beging,  als  er  vor  mehreren  Jah- 
ren  angab,  Diamanten   auf  künstlichem  Wege  her- 
vorgebracht zu  haben.     Er  fügt  jedoch  hinzu ,  dass 
er  damals  runde,   durchsichtige  und  ungefärbte  mi- 
kroskopische Blätter  bekommen  habe,    deren  Durch- 
messer nicht  tjV  ^on   einem  Millimeter    überstiegen 
hätte,  und  welche  in   so  fern  dem  Diamant  ähnlich 
waren,  dass  sie  nicht    durch  Schmelzen  mit   kausti- 
schem Kali  angegriffen  wurden,   dass  sie  Glas  riz- 
ten  und  sich  beim  Glühen  völlig  verflüchtigten. 
Diamant  in  ho-      Als  Jacquelin*)    den  Diamant  der   Hitze  aus- 
herTemperaiuFg^j^;^^^   welche  durch  eine  lOOpaarige  Bunsensche 

Batterie  hervorgebracht  wird,  wurde  er  halbgeschmol- 
zen und  in  eine  Coak-  ähnliche  Masse  verwandelt. 
Vor  dem  Versuche  hatte  der  Diamant  3,336  und  nach 
demselben  nur  noch  2.6778  specifisches  Gewicht. 
Vor  dem  Knallgas -Gebläse  erweichte  der  Diamant 
nicht,  aber  er  verflüchtigte  sich  allmälig. 
fiiidong  Ton  Göppert^]  hat  vegetabilische  Stoffe  unter  Was- 
^ti""  Weje'"^^^  einer   Temperatur   von    +  65  — 7 5»' ausgesetzt, 

und  die  dadurch  herbeigeführten  Einflüsse  ein  oder 
mehrere  Jahre  lang  fortwirken  lassen,  und  er  hat 
dadurch  ein  Product  bekommen,  welches  viele  Aehn- 
lichkeit  mit  Braunkohle  hatte.  Zu  einem  der  Stein- 
^  kohle  ähnlichen  Körper  konnte  er  die  zu  den  Ver- 
suchen angewandten  vegetabilischen  Stoffe  nicht  al- 
lein auf  diese  Weise  verwandeln,  aber  dieses  glückte 
doch,  wenn  er  das  Wasser  mit  einer  höchst  geringen 
Menge,  ^^  Procent,  schwefelsauren  Eisenoxyduls 
vermischte.    Diese  Beobachtung  kann  in  vielen  Fällen 

1)  Compt  rend.  XXV,  81. 

2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XX,  459. 

3)  Poggcnd.  Ann.  LXXII,  174. 
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zur  Erklärung   von  geologischen    Phinomenen  von 
Wichligkeil  werden. 

lieber  die  Bildung  von  Cyan  hat  Delbrück ')  Bildaog  too 
einige  Untersuchungen  ausgeführt.  Er  hat  gefunden,  ^^*"' 
dass  sich  dieser  Körper  in  alle^  den  Fällen  bildet, 
wo  Kohlenstoff  und  Stickstoff  bei  Gegenwart  von  ei-» 
nem  Alkali  auf  einander  einwirken,  z.  B.  wenn  man 
kohlensaures  Kali,  Zuckerkohle  (selbst  Graphit)  und 
salpetersaures  Ammoniak  zusammen  ghiht;  wenn  man 
Stickoxydgas  in  der  Glühhitze  über  Kalium  leitet, 
welches  vorher  in  Kohlenoxydgas  geglüht  worden  ist ; 
Wenn  man  kohlensaures  Ammoniak  über  glühendes 
Kalium  leitet,  so  wie  auch,  wenn  man  ein  Gemenge 
von  Stickgas  und  Kohlensäuregas  über  erhitztes  Ka^ 
liom  leitet  Bei  Wiederbolnng  der  Versuche  von 
Desfosses  und  Fownes,  nümlich  diuardi  Glühen 
eines  Gemenges  von  Zuckerkohle  und  kohlensaurem 
Kali  in  eine«  Strom  von  Stickgas  wurde  ebenfalls 
eine  geringe  Menge  von  Cyankalium  erhalten. 

Gleichzeitig  hat  Delbrück  einige Beohsychtungen  Paracyan. 
über  das  Paracyan  gemachte  Beim  Durchgehen  aller 
Bereitungsmetfaodeti  des  Paracyans  bemerkt  er ,  dass 
sie  sammtlich  ein  Product  voii  ungleichen  Eigenschaften 
und  von  ungleicher  Zusammensetzung  liefern.  Durch 
Erhitzen  von  Cyanqoecksilber  wird  ein  reines  Präpa-- 
rat  erhatten,  wenn  das  Oüecksilbersalz  rein  und  völ- 
lig getrocknet  worden  ist ,  denn  wenn  dies  nicht  der 
Fall  ist,  so  kann  man  durch  Waschen  mit  Wasser 
einen  bedeutenden  Thefl  öusaiehen.  Thaulow's 
Vermuthung,  dass  das  beim  Glühen  vom  Cyansilber 
weggehende  Gas,  welcSies  er  Carbazotgas  nennt, 
eine  dritte Modification  von  Cyan  sei)  fand  Delbrück 
nicht  bestaitigt,  weil  es  sich  bei  einer  Vergleichimg 
1)  Joum.  für  pract.  Chemie,  XLI,  161. 


30 


mü  dem  gewöhnlichen'  Cyungas  in  sfllen  Bezielningfeii 
völlig  damit  übereinstimmend  zeigt^;  und  es  nicht  die 
abdeichenden  Eigenschaften  j  welche  T  h  a u  1  o  w '  da- 
von anfilhrt,  herausstellte.  Ebenso  hält  Delbrück 
nicht  die  von  T  hau  low  angegebene  Zusaihmense-^ 
tzung  des  Paracyansilbers  =  Ag^C^R  für  riclitigj 
Weil  Sälpetersäure  selbst  iii  der  Kälte  eine  bedeutende 
Quantität  vöh  Silber  auszieht.  Der  gfln^e  Gehalt  an 
Silber  wird  nicht  ohne  vorherg-ehende  Amalgamation 
mit  Ouecksilber  durch  Salpetersäure  öder  ohne  Ld- 
süiig  des  Paracyans  in  concöntrirter  Schwefelsäure 
und  Wieder  -  AusMung  mit  Wasser  ausgezogen. 
Liebig's  Ansicht,  dass  das  Paraicyansilber,  welches 
durch  Glühen  ton  Cyansilber  erhalten  wird,  ein  Ge- 
menge von  1  Atom  Me}k>nsilber  und  Z  Atomen  Koh- 
lenstoff 'Sei,  fand  Delbrück  nicht  '  gerechtfertigt, 
Weder  durch  die  Untersuchung  der  dariras  beim  Er-»- 
hitzen  entwiokölten  Gase',  noch  «im  Allgemeintsh  'da- 
durch, dass  ein  Rückstand  von  constanter  Züsammeh-»- 
setzung  hervorgebracht  werden  konnte.  Dazu  kommt 
noch,  dsss  bei  einer  directen  Prüfung '  auf  Mellon 
nichts  von  diesem^  Körper  zu  erkennisn  war.  Das 
Paracyan,  welches  durch  Einleiten  vom  Chlorgas  in 
eine  Lösung  von  Cyankalium  erhalten  wird ,  ist  nicht 
rein,  sondern  es  verhält  sich  von  dem  auf  trocknem 
Wege  bereiteten  verschieden.  Es  löst  sich  einem 
Theil  nach  mit  brauner  Farbe  in  Wasser  auf,  und 
der  dabei  ungelöst  gebliebene  Theil  löst  sich  grösten*- 
theils  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  auf,  und  er 
scheint  dabei  in  Johhston's  Paracyansäure  über  zu 
gehen.  Dadurch  ist  es  sehr  ähnlich  dem  Paracyan 
welches  durch  Glühen  von  feuchtem  Cyanqüecksilber 
erhalten  wird,  und  weicheis  nadi  dem  Auswaslcheu 
mit  Wasser  von  einer  Verbindung  i^usgemacht  wird^ 
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welche  zufolge  eihär  Analyse  doppalt  soviel  Koliletlr 
Stoff  ids  idas  Cyaa  enthält  Ei»  Paracyaii,  wdehes 
durch  Einwirioing  von  Cyanwasserstoirsäure<  auf  einö 
Lösung,  von  Cyankalium  erhalten  worden  schien,  da** 
mit  aBälog.  zu  sjsih»  Johnston'ä  Pafroe^n^  welches 
durch  Erhitzen  •■  des  Bodensatres  erhalten  ^urdej  wti>^ 
eher  iii  Blausäure  gebildet  wird  ^  zeigte 'ebenfalls  ei^ 
nen  ^dsseren  GSehalt  ah:  Kohlenstoff;  als  reines  Pa* 
racyan,  und*  Delbrück  glaubt  nach  Seinen*  Unter*- 
suchongen^  däss !  reines  Paracyaa  nur  dutck  Erhitzen 
von  Cyahqnecksilber  oder  von  Gyaasilber  erhalten 
werden. könne    i     ■•'    )     :    .  j 

Das  äusHgGy  oä^r  aitö  Ag€y  bereitete  Päracyan  v9\tA 
nicht. im. Mindesten  voa  Salpeiersätireu  angegriffen,'  wai 
aber  immer  g^chieht  mit  ^mj  welchesinach  anderehMe* 
thoded  bereitet' wcirden  a^t.  DieiLöi^ng  «Jels  letzteren 
in  SalpieterisäUr^.  wird  duroh  Wasser  theilweise  ^U 
gelbelT;  Farbe  iaber  vollständiger  durch:  Salze;  von  Bbi 
und. von  Silber  gefällt.  Aber  während  Jbhnston 
in  dem  Silberniedersehlage  einen :  Cl^halt:  von  52^2 
Procent  Silber  fand,  utid  danach  .für  smsn  Silbersala 

die  Formel  Ag  0?K^  0  äu&tellte ,  konnte  D  e  1  brück 
kein  Silbersalz  erhafteh,  welches  hiehi*  als  31,976 
Procent  Silber  enthielt,  dadurch,  ääs^  er  ein  wenig 
Ammoniak  zu  der  abütttirten  Lösung  setzte,  bekam 
er  ein  Salz,  wekfaes«  ttrar  1&,347  Procient  Saber  ent- 
hielt, und  wurde  die-  Lösuftg-  nach  dem  Atisföllen  des 
letzteren  Salzes  mit  Amhioniak  basisch  gemacht,  so 
bildete  ach  ein  Salz',  worin  sogal' 'nur  S,««»  Proc; 
Silber  enthaltisn  warfen. »  ABe  diese  Umstände  Weisen 
aus,  dass  dieses  rairdne  Earacyan  ein  GemeÄge  ist: 
Reines  Paracyah  vemvandqlt  sich  beim'  Glühen  in 
trocknem.EohlensäurGgas  in  Cyan,  welches  sieh  ver- 
flüchtigt.   .Aber  :das^  Päracyan,  welches  aus  Cyan- 
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quecksilber  oder  Cyansilber  bereitet  worden  ist,  lässt 
dabei  immer  einen  Rückstand  von  Kohle  zurück. 
Beim  Erhitzen  in  Wasserstoffgas  verflüchtigt  sich  al- 
les Paracyan  unter  Bildung  von  Blausäure  und  Am- 
moniak'^  während  Kohle  zurückbleibt,  wie  dies  aus 
folgendem  Schema  zu  ersehen  ist:  2C^H  4~  4H= 
C^NH  +  »U^  +  2C.  Dadurch  wurde  Delbrück 
zu  einer  Untersuchung  veranlasst ,  ob  der  Stickstoff, 
welcher  in  Kohlen  organischen  Ursprungs  enthaheii 
ist,  in  Gestalt  einer  Paracyan- Verbindung .  enthalten 
sei.  Er  glühte  eine  Thierkohle  in  Wasserstoffgas, 
und  dabei  fand  in  der  That  die  Bildung  von  Cyan 
statt.  Wird  reines  Paracyan  in  Chlorgäs  geglüht,  so 
bildet  sich  kein  gasförmiges  Chlorcyan,  und  wird  das 
Product  in  eine  abgekühlte  Vorlage  gefilhrt,  so  setzt 
sich  an  den  Wänden  derselben  ein  weisser  Körper 
ab,  welcher  kernen  Geruch  bat,  sich  in  der  Luft 
nicht  verändert ,  der  unverändert  sublimirt  werden 
kann  und  vom  Wasser  aufgelöst  wird,  ohne  auf  Cyan 
zu  reagiren.  Delbrück  glaubt,  dass  diese  Verhält- 
nisse auf  eine  noch  nicht  bekannte  Verbindung  hin- 
deuten. Ein  Paracyan,  welches  nicht  aus  Hg€y  be- 
reitet worden  ist,  bringt  dabei  sowohl  gasförmiges 
als  auch  festes  Chlqrcyan  hervor.  Schwefel  übt  kei- 
nen Einfluss  auf  Paracyan  aus,  weder  im  Schmelzen 
noch  wenn  man  ihn  gasförmig  darüber  leitet. 

Ungeachtet  diese  Versuche  von  Delbrück  we- 
nig Positives  in  Rücksicht  auf  die  Natur  des  Paraoyans 
enthalten,  so  kann  man  sie  doch  als  sehr  wichüg  für 
die  Geschichte  des  Paracyans  betrachten,  weil  sie 
deutlich  darlegen,  dass  in  unseren  bisherigen  Kennt- 
nissen über  diesen  Körper  viel  Fehlerhaftes  enthalten 
war,  und  dass  das  Paracyan  im  hohen  Grade  eine 
genauere  Untersuchung  in  Anspruch  nimmt. 
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Ohne  eigenUich  das  Paracyan  studiren  zu  wollen,  Verhalten  der 
so  ist  Rammelsbergi)  doch  mit  einigen  Verhilt-^^^"^^':«^^^^^ 
nissen  dieses  Körpers  in  Berührung  gekommen,  als 
er  die  Producte  untersudite,  welche  beim  Erhüasen 
gewisser  Cyanüre  und  Doppefeymiüre  gebildet  wer* 
den.  Rammeisberg  läugnet  gieidiwie  Delbrück 
die  Existenz  von  Thaulow's  Carbazotgas,  und  er 
behauptet  9  dass  beim  Glühen  d^  Cyansilbers  die 
HftUte  des  Cyans  darin  gasförmig  entwickelt  werde, 
während  die  and^e  Hälfte  mit  dem  Silber  ein  Para^ 
cyansilber  bilde.  Der  beim  Erhitzen  von  Kalium^al-> 
tigem  BerlineAlau  übrig  bleibende  Rückstand  Ist 
nicht,  wie  man  bisher  vermuthet  hatte,  ein  Koblen- 
eisen,  sondern  er  enthält  ungeAbr  15  Procent  Stidc- 
slofiT^  so  dass  seine  Zusammensetzung  dur^  die  For- 
mel SFe^C^^  +  FeC  repräsentirt  wird.  Aber  beim 
Erhitzen  von  reinem  Berlinerblau  wird  ein  Rückstand 
erhalten,  welcher  reicher  an  Eisen  ist,  aber  i«  Uebri* 
gen  Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  demselben  Verhält* 
nisse  enthält.  Wasserstoffeisencyanür  zeigt  beim  Er- 
hitzen ein  Feuer-Phänomen  und  lässt  einen  Rückstand 
zurück ,  welcher  1 2  Atome  Eiisen ,  20  Atome  Kofa-  ^ 
lenstoff  und  5  Doppelatome  Stickstoff  enthält.  Die  Ei- 
sencyanüre  von  Kalium,  Calcium  und  Zink  ge^en  nnr 
Stickstoff  ab,  mit  Hinteilassung  eines  Eisenbicarburets 
und  de&  Cyanürs  von  dem  anderen  Metall.  Bl^ieisencya- 
nür  und  Kupfereisencyanür  geben  einen  Rückstand, 
der  als  ein  Paracyanür  von  beiden  Metallen  betrachtet 
werden  kann,  gemengt  mit  KoUe.  Cyanzink  und 
Cyankupfer  lassen  eine  reine  Paracyan-Verbindung 
zmlick.  Von  Cyankobalt  und  Cyannickel  bleibt  eine 
Verbindung  zurück,  die  als  eine  Verbindung  vpn  dem 


1)  Journ.  für  pract.  Chem.  XLI,  182. 
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Paracyan   und  dem    Carburet  des  Metalls  betrachtet 
werden  kann. 
ßereiiuDg  der       Wurtz^)  und  De  Vry^)  haben  angegeben,  dass 
Cyanurensäure.^^^^  man  gut  getrocknete»  HamstoflF  bis  zu  +  145o 

erhitzt  und  einen  Strom  von  trocknem. Chlorgas  oder 
trocknem  Salzsäuregas  darüber  leitet,  Cyanurensäare 
(Cyanursäure)  gebildet  wird ,.  und  ausserdem  Salmiak, 
Salzsäure  und  Stickgas.  Diese  Ber^itangsmethode  der 
Cyanurensäure  scheint  die  beste  zu  sein.  Wird  die 
Temperatur  bei  der  Bereftung  auf  +  320«  erhöht,  so 
erhält  man  nicht  Cyanurensäure,  sondern  de&  von 
Wohle r  und  Liebijg  entdeckten  weissen  Körper. 
Consiiiuiion  Wöhler')  hat  seine  Ansichten  über  die  Consti- 
^^^  ^J,t""'"®°"tution  der  Cyanurensäure  vorgelegt,  gegründet  auf  die 

Analyse  einiger  Salze  dieser  Säure.  Ausgehend  von 
Berzelius'  geistreichen  Ansichten  über  die  Paarung- 
Verhältnisse  in  der  organischen  Chemie,  hat  er  es 
wahrscheinlich  gemacht,  dass  die  Cyanurensäure,  deren 
Zusammensetzung  im  verwitterten  Zustande  durch  die 
Formel  C^HSSSOö  ausgedrückt  wird,   eine  rationelle 

Zusammensetzung  hat  nach  der  Formel  2C^S  0  B  + 
C^PfHO«,  d.h.  dass  sie  aus  2  Atomen  wasserhaltiger 
Cyansäure  und  l  Atom  ürenoxyd  (dem  Körper,  wel- 
cher in  Verbindung  mit  WS'  den  Harnstofif  bildet) 
besteht.  Zufolge  dieser  Ansicht  würde  diese  S^nre 
2  Atome  von  einer  einatomigen  Base  aufnehmen,  um 
damit  neutrale  Salze  zu  bilden. 

Neutrales  cyanurensaures  Silberoxyd  y  2AgCy  -r 
C2WH02,  wird  erhalten,  wenn  man  frisch  bereitetes 
kohlensaures  Silberoxyd  allmälig  in  eine  siedend  heisse 


saure. 


1)  Compt.  rend.  XXIV,  436. 

2)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXF ,  249. 

3)  Daselbst,  LXII,  2411 
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Lösung  von'  Cyanurensäore  hn  Ueberischuss  einträgt ; 
wenn  man  eine  Lösung  von  cyanurensäurem  Ammo- 
niumoxyd in  eine  siedende  Lösung  von  ttberschüssi* 
gern  salpetersaurem  Silberoxyd  tropft ;  aber  am  besten, 
wenn  man  eine  warme  Lösung  der  Cyanur^nsäure  zu 
einer  ebenfalls  warmen  Lösung  von  essigsaurem  Sil- 
beroxyd setzt.  Das  Salz  wird  nicht  durch  Essigsäure 
zersetzt,  aber  leicht  durch  Salpetersäure.  Es  bildet 
ein  farbloses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches 
sich  nicht  inl  Lichte  schwärzt  und  sich  unter  einem 
Hikroscop  aus  Octaedem  bestehend  •  darstellt.  Beim 
Erhitzen  bis  zu  -f"  200°  verliert  es  nichts  an  Gewicht, 

verändert  dabei  auch  nicht  seine  Farbe,  aber  darüber 
hinaus  förbt  es  sich  zuerst  braun  und  darauf  entwi- 
ckelt es  einen  Geruch  nach  Cyansäure.  In  Wasser- 
stoffgas reducirt  es  sich  zu  einem  violettschwarzen 
Oxydulsalz.    Die  Analyse  gab 

Gefundeo    Berechnet 
Silber  62,82         62,95 

Kohlenstoff  10,62        10,51 

Wasserstoff  0,34  0,29 

Das  Ammoniak-Silbersah  =  Äg€y  +  C^WSO^ 
-f-  Ä  B5,  wird  erhalten,  wenn  man  das  vorhergehende 
Salz  mit  kaustischem  Ammoniak  digerirt,  wobei  es 
ungelöst  zurückbleibt.  Bei  +  60O  fängt  es  a'n  Am- 
moniak abzugeben. 

Basisches  cyanürensaures  Silheroxyd,  Ag'  Cy^  -f- 
C^RHO^,  bildet  sich,  wenn  man  salpetersaures  Sil- 
beroxyd tropfenweise  zu  einer  siedend  heissen  Lösung 
von  Cyanurensäure  in  überschüssigem  Ammoniak  setzt, 
das  Sieden  nach  der  Fällung  noch  eine  Weile  fortsetzt 
and  dann  den  Niederschlag  abfiltrirt.  Derselbe  zeigt 
sich  unter  einem  Mikroscope  aus  kleinen  kurzen  Pris- 
men  bestehend.     Er  scheint  von  einer   Ammoniak- 

3- 
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Verbiadung  ausgemacht  zu  werden^  welche  beim 
Trocknen  in  höherer  Temperatur  sein  Ammoniak  ab- 
giebt  und  dabei  in  das  reinß  Salz  von  der  oben  an- 
geführten Zusammensetzung  übergeht. 

Bagischei  eyanurensaures  Silbero:tyd  mit  basisohetn 
q/anurensaurem  Ammoniumoxyd,  Äg'  Cy^  C^  W  H  0^ 
+  Äm5€y*C2N802,  setzt  sich  aus  der  flüssigkeit 
ab,  aus  welcher  das  vorhergehende  Salz  abfiltrirt  wor- 
den ist,  in  Gestalt  von  mikroscopischen  langen,  feinen 
Prismen.  Es  fängt  schon  bei  +  100^  an,  Ammoniak 
abzugeben,  und  es  verlor  in  einem  Versuche  bei  -|- 
250^  zwei  Doppelatome  Ammoniumoxyd. 

Basisches  eyanurensaures  Bleioocydy  Pb'  Cy ^C^  K  H  O^ 

4-  211,  war  das  einzige  Bleisale ,  dessen  Darstellung 
Wo  hier  glücken  wollte,  ungeachtet  er  mehrere  Ver- 
suche zur  Hervorbringung  des  neutralen  Salzes  an- 
stellte. Es  bildet  mikroscopische  kleine,  klare  Prismen 
mit  Zuspitzungen.  Beim  Erhitzen  in  WasserstofTgas 
lässt  es  reines  geschmolzenes  Blei  zurück,  unter  Ab- 
gabe von  vielem  Cyanammonium  und  Harnstoff.  Bei 
-}-  250^  verliert  es  die  Hälfte  seines  Krystallwassers, 
aber  die  andere  Hälfte  giebt  es  nicht  eher  ab,  als  bis 
es  anfängt  zersetzt  zu  werden.  Wird  dieses  Salz  mit 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  gekocht, 
so  erhält  man  ein  Doppelsah ,  zusammengesetzt  nach 

der  Formel  AgPb^CJy«  4-  C^KHO«  +  H. 

eyanurensaures  Kupferoxyd  konnte  nicht  auf  ei- 
nem bestimmten  Sättigungsgrade  erhalten  werden, 
aber  ein  AmmxmikJi^Kupferoxydsah  vfitA  erhalten, 
wenn  ttiaii  eine  verdünnte  warme  Lösung  von  cyan- 
urensaurem  Ammoniumoxyd  mit  einer  Lösimg  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  in  kaofiitiflcliiein  Ammoniak 
vermischt,    worauf  sich  beitei  Erkaltehi  ein  sdiönes 
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veilchenblaues  Salz  absetzte^  welches  unter  einem  Mi- 
kroscope  amethystfarben  erscheint  und  aus  vierseitigen 
Prismen  mit  zwei  breiteren  Seiten  und  zwei  Zuspi- 
tzungsidcben  besteht.  Bei  +  230^  verliert  es  14^85 
Procent.  Wo  hier  stellt  nach  vorgenommenen  quan- 
titativen Bestimmungen  für  das  frisch  gcMte  Salz  die 

Formel  Cu^ÄmfcyZC^KÄO«  -f  PfH'  +  2lt  und 
für  das  bei  +  ^^^^  getrocknete  Salz  die  Formel 
Cu«Äm€y«C2»H02  auf. 

Saure  cyanurensaure  Baryterdey  Ba^Cy^-j-S^Cy^ 

+  2C2pjH02-f  4H,  wird  erhalten,  wenn  man  Baryt- 
wasser so  lange  zu  einer  siedenden  Lösung  von  Cyan- 
urensaure setzt,  als  sich  der  dabei  entstehende  Nie- 
derschlag wieder  auflöst.  Die  Flüssigkeit  wird  dann 
his  zu  -f~  ^^^  abgekühlt  und  in  dieser  Temperatur 
eine  Zeitlang  erhalten,  wobei  ein  krystallinischer  Nie- 
derschlag entsteht,  der  abfiltrirt  wird.  Das  Salz  ver- 
liert bei  +  2^0^  diö  4  Atome  Wasser, 

Neutrale    cyanurensaure    Baryterde,   Ba^Cy^  + 

C^KHO^  4~  ^^9  entsteht,  wenn  man  eine  warme 
Lösung  der  Cyanurensaure  in  überschfissiges  Baryt- 
wasser tropft,  oder  wenn  man  zu  einer  «siedenden  Lö- 
sung von  Cyanurensäura  und  Chlorbarium  tropfen- 
weise Afflffiomak  setzt.  Bei  -\-  %W^  gehen  2  Atome 
Was«^  daraus  wag,  aber  das  driU»  Alom  Krystdt* 
Wasser  kann  nur  in  oiner  T^jnp^naiur  eittäar»t  wer^ 
den,  in  v^elcher  4as  Salz  anfängt  eine  2^set£ung  zu 
erleiden. 

Als  De  Vry^]   die  Bereitung  de^r  CMorsänre  ainffiereitung   der 
Ae  Weise  versnohte,   dass   er  gleiche  Atome  ohloivt-     c*j|o"gen 

^  ®  Saure. 

saures  Kali  und  Weinsäure  in  der  Wärme  in  Wasser 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pha/m.  LXI,  248. 
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auflöste;  und  den  gebildeten  Weiasteüi  beim  Erkalten 
auskrystallisiren  liess^  bekam  er  keine  Chlorsäure 
sondern  anstatt  dessen  ein  Doppelsalz  von  cUorsau- 
rem  und  weinsaurem  Kali.  Die  Mutterlauge  von  die- 
sem Doppelsalze  enthlelit  viel  Chlorsäure  und.Wein- 
säure^  und  sie  entwickelte  beim  Aufkochen  eine  reidi- 
liehe  Quantität  chloriger  Säure^  veruni'einigt  durch 
Kohlensäure. 
Dichtigkeit  der  Cahours^)  hat  die  Dichtigkeit  der  Gase  von  ei- 
Gasevonfluch-jjjggjj   flüchtigen  Phosphorverbindungen  bei  verschie- 

phorverbin-  denen  Temperaturen  bestimmt.     Das  Phosphorsuper- 
dungen.     chlorid,  P€l^,  zeigte  bei  einer  Temperatur  von 

+  1820    eine  Dichtigkeit  von   5,078 
190O  —         '       4,987 

200O  —  4,851 

230O  —  4,302 

250»  —  3,991 

2740  —  3,840 

2880  —  3,670 

2890  —  .3,690 

300P  — :  3,654 

3270  ^  3,656 

3360     .  -^.         :       3,656. 

Da  es  sich  nach  diesen  Versuchen  herausstellte, 
dass  Mitscherlich's  Bestimmung  der  Dichtigkeit 
des  Phosphorsuperchloridgases'  =  4,85 ,  umfassend  1 
Volum  gasförmigen  Phosphor  und  10  Volumen  Chlor, 
condensirt  zu  6  Volumen,  nicht  völlig  richtig  ist,  son- 
dern dass  die  Condensation  nur  bis  zu  8  Volumen 
stattgefunden  hat,  nach  welcher  Annahme  die  berech- 
nete Dichtigkeit  =  3,61  ist,  so  wirft  Cahours  die 
Frage  auf,  ob  nidit  das  Phosphorsupercblorid  als  aus 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjrs.  XX»  369. 
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gleidien  VolomeQ  Phosphörsuperchlörür  und  Chlor 
ohne  Condeasation  bestehend  angesehen  werden  müsse, 
weil  in  diesem  FaUe  die  Berechnung  folgendes  Re- 
sultat gibt: 

^  Volum  Phosphorchlorürgas  2^40 

^    —      Chlorgas  1,22 

3;62; 

vfdS  nahe   mit  dem  Yersudie  übereinstimmt.     Diese 
^miahme  sucht  er  durch  Bestimmung  der  Dichtigkeit 
der  von  Serullas  entdeckten  Verbindung  von  Phos- 
phor, Chlor  und  Schwefel,  welche  derselbe  nach  der 
Formel  PCl^S^  zusammengesetzt  betrachtet,  die  aber 
nach  anderen  Ansichten  =  2PS*  4"  SFCl^  ist,   und 
welche  bei  der  Bestimmung  der  Dichtigkeit  ihres  Ga- 
ses zeigte,  dass  sie  bei  * 
-f  160^  eine  Dich%keit  hat     ==:    5,963 
244                   -^                            5,879 
298'       '     .      _      .                    .5,878. 
Bei  der  Bestimmung  der  Diditigkeit  des  Phosphor- 
acichlorids  (S.  gleich  weiter  unten)  zeigte  dasselbe  bei 
+  1510  eine  Dichtigkeit  von        5,334 
215                   —                       5,298 
275                   —                       5,295. 
W  u  r  t  z  ^)  hat  die  Verbindung  genauer  untersucht,  Phosphoraci- 
welche  Wasser  mit  Phösphoi*superchlorid  hervorbringt,     ^hlond. 
und  er  hat  gezeigt,  dass  sie  am  leichtesten  und  rein- 
sten dargestellt  werden  kann,  wenn  man  das  Super- 
chlorid  in  eine  schlecht  verschlossene  Flasche. bringt, 
in  die  man  zugleich  ein  Rohr  mit  Wasser  eingestellt 
hat.     Nachdem  sie  dann   lange  genug   auf  einander 
eingewirkt  haben,  so  ist  das  Wasser  auf  eine  solche 
Weise   zersetzt  worden,  dass   sich  der    Wasserstoff 


1)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phjs.  XX,  477. 
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desselben  mit  einem  Theil  Chior  zu  Salzsäure  verei- 
nigt hat,  während  der  freigewordene  Sauerstoff  mit 
einem  Theil  Phosphor  in  Verbindung  getreten  ist 
Wird  die  Flüssigkeit  destillirt,  so  geht  Salzsäure  über; 
und  wenn  der  Siedepunkt  auf  -{-110^  gestiegen  ist^ 
so  destillirt  die  untersuchte  Verbindung  über. 

Im  reinen  Zustande  bildet  die  Verbindung  eine 
farblose  Flüssigkeit^  welche  stark  das  Licht  bricht,  1,7 
specif.  Gewicht  hat,  bei  +11^®  siedet,  in  der  Luft 
weisse  Dämpfe  ausstösst,  und  durch  Wasser  sich  in 
Phosphorsäure  und  Salzsäure  zersetzt.  Von  Schwe- 
felwasserstoff wird  sie  nicht  angegriffen,  selbst  bei 
Mitwirkung  von  Sonnenlicht.  Mit  Ammoniak  bildet 
sie  eine  weisse  feste  Verbindung.  Wurtz  nennt  sie 
Phosphorchloroxyd,  und  er  giebt  für  sie  die  Formel 
F€PO^,  d.  h.  sie  ist  ein  Phosphorsuperchlorid,  worin 
2  Doppelatome  Chlor  durch  2  Atome  Sauerstoff  er- 
setzt sind.  Aber  sie  ist  deutlich  nichts  anderes,  als 
eine  Verbindung  von  Phosphorsäure  mit  der  entspre- 
chenden Chlorverbindung  des  Phosphors,  so  dass  ihre 

rationelle  Formnl  2P  -f-  3P€1^  wird.  Sie  wurde  zu- 
sammengesetzt gefunden  ans: 

Gefenden  Berechnet 
CUor               69,0        98,9  ^8,8.    . 

Phosphor         20;«         20,5  20,7 

Sauerstoff        —  —  10,5 

im. 

Flüssiges  Würtz^)   hat  einige  Angaben   Hber  das  flüssige 

Chlorcjan.    chlorcyan  mitgetheilt,    dessen   Existenz  zwar   schon 

früher  bekannt  war,  aber  worüber  imsere  Kenntnisse 

bis  jetzt  sehr  beschränkt  waren.     Es  wird   erhalten, 

wenn  man  Cyanhydrochknrür   (S.  gleich  weiter  onten) 


1)  Compt.  rend.  XXIV,  438. 
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auf  Ouecksilberaxyd  einwirken  lässt,  w<d>ei  man  zur 
Vermeidung  jeder  Temperatur-^Erhöhung  das  letztere 
vorher  mit  pulveftsiiiem  ChliOTcalcium  vermisclit.  Wird 
dann  nach  einiger  Zeit  das  Gemische  destSIirt,  so  er- 
bält  man  eine  FMiSsigkeit,  welche  stark  die  Augen 
angreift,  schwerer  als  Wasser  ist,  bei  -^  iß^  siedet 
und  bei  —  7  krystattisirt.  Das^  Gas  davon  brennt 
nicht.  Von  Wasser  wird  sie  bedentesid  aufgelöst  und 
die  Lösung  fällt  nicht  Silbersalze ;  setzt  man  aber  zu- 
erst ein  wenig  Kali  hinzu,  so  entwickelt  sie  beim 
NeutraUsiren  mit  Salpetersäure  Stickgas  und  Kohlen^ 
säuregas,  und  dann  fallt  sie  Silbersalze.  Sie  scheint 
also  durch  das  Alkali  in  Salzsäure  und  in  Cyainsäure 
verwandelt  zu  werden ,  welche  letztere  wiederum  in 
Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfUlt.  Okae  g^iauere 
Zahl^werthe  mitzutheilen,  gibi  Wurtz  für  das  flüs- 
sige Chlorcyan  die  Formel  C^N^CP,  so  dass  es  also 
isomerisch  ist  mit  dem  schön  firfiher  untersuchten  so- 
wohl gasförmigen  als  auch  festen  Chlorcyan. 

Leitet  man  nach  Wurtj^')  Ghlorgas  in  wasserhal-  Cyanhydro- 
tige  Cyanwasserstoffsäure,  so  findet  eine  geringe  Er-  chlorur. 
höhung  der  Temperatur  ßtatt,  wobei  die  FKissigkdt 
nach  OUarcyan  riecht.  Kühlt  man  den  sieh  entwi- 
ckelnden Dampf  ab,  so  condensirt  sich  eine  flüssige 
sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  durch  Schütteln  mit 
Wasser  von  Salzsäure  und  Cyanwasserstefiisäure  be- 
freit weicden  kann.  Diurch  ftectifieatiön  über  Chlcnr- 
calcium  wird  sie  dann  rdn  erbauen.  Sie  ist  nun  eine 
farblose  Flüssigkieit,  welche  die  Augen  angreift  und 
zum  Husten  reizt.  Sie  kocht  bei  -f*  ^^^  j  brennt  mit 
violetter  Flamme ,  löst  sich  bedeutetid  in  Wasser  mt 
und  diese  Lösung  fällt  SJlberlösung  mü  weisser  Farbe. 


2)  Comples  rend.  XXIV,  437. 
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Trocknes  CUergas  zersetzt  sie  m  Salzsäinre  und  in 
festes  ChloTüyaiL  Wnrtz  hat  nodi  keine  aiialytisdie 
Einzelheiten  mitgeflieitt,  sondern  er  sftDt  nur  die  For- 
mel G^9'€l^fi  dafor  waL  Diese  Bteineiile  sdieinen 
am  besten  zosammengepaarl  werden  zn  können  zu 
schnei  4-  C^HB,  d.  h.  zn  dner  Vertnndnng  tod 
t  Atomen  Ciflorcyan  nnt  1  Atom  Cyanwass^^töfiäare. 
EinwirkoDg  Der  problematisdie  Körper,  wehren  sdion  froher 
des  Chlors  aafßjjLnssac  nnd  Sernllas  b«»  der  Einwirkung 

eioe  Lösung         ^  ^ 

▼OD  Cyan-   des  Chlors  anf  CyanqnedsOber  bemerkt  haben,   ist 
qoecksilber.  ^^u  Bouis^)  in  Dnmas'  Laboratorinm  zum  Gegen- 
stande einiger  Untersnchnngen  gemadkl  werden.    Er 
bereitete  9in  anf  die  Weise,  dass  er  Chlor  anf  eine 
im  Sieden  gesattigte  Ldsnng  Yon  Cyanqnecksüber  un- 
ter dem  Einflnsse   YOn   Sonhenlichl  einwirke  liesS; 
wobei  sehr  bald  schwere,  gelbe,   ölahnlidie  Treffen 
anfingen,  sich  anf  dem  Boden  des  Gelasses  anzosam- 
Bi^,   wid  zngieieh  Onecksilberchlorid,   CUorammo- 
ninm  nnd  CUorwasserstoflbämne  in  ü&c  Flässigkeit  ge- 
:  .    Mdet  wurden,  während  CUorcyan,  Stickgas  nnd  Koh- 
lenisänre  gasförmig  weggingen.    Das  gcdbe  ölihnliche 
Rroänct  yerhslt  äA  nach  dem  Auswaschen  ganz  neu- 
trat  auf  Reactionspapi^ej  aber  beun  Airfbewahren  oft- 
ter  Wasser  zersetzt  es  sieh  aUmäUg  «mter  Bfldang 
Ton  Oxalohlorid,  (?  €1',  und.  Von  Salz^nre.     Bs  be- 
sitzt einen  starken  Geruch,  weldier  zu  Thr&nen  reizt; 
lost  sich  nicht  in  Wässer,  aber  leichl  in  Alkohol  und 
Aether  und  wird  aus  dleis^i  Lösungen  durch  Wasser 
wieder  niedergeschlagen.     Es  brennt  mit  russender 
Flamlne  und  ist  etwas  explodirend.    Seine  Zusammen- 
setzung kann  mit   der  Formel   2C2KCI2  +   €^€1^ 
ausgedrückt  w^den.     Die  Analyse  gab  nadi  einer 
Mittelzahl : 

1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Pbys.  XX,  446. 
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• 

Gefunden 

Berechnet 

Kohlenstoff 

10,67 

11,5 

Stiekstoff 

8,39 

8,9 

Chlor 

78,63 

79,5 

97,d9         99,9. 

Bouis  erklärt  den  Procegs  der  Zersetzung  und 
Bildung  auf  folgende  Weise.  Aus  4HgC«»  +  13€1 
-f  4H  werden  gebildet: 

1  Atom  von  dem  gelben  Product  =  2C2WC124-C5€13. 
4        —        QuecksilbercHorid  =4Hg€l. 

2  —        Kohlensäure         ,  =  2C. 

1        —        Chlorammonium      =PfH*€l 
1        —        StickstofiF  =Pf. 

Abgesehen  von  d^m  be^opdern  Umstand  in  dieser 
Erklärung,  dass  näinllch  13,,  Aequiyalßnle  Chlor  erfor- 
derlich sein  sollen,  um  in  der  Lösuiig  4  Atome  Hg  €y 
zu  zersetzen,  nimmt  dieselbe  auch  die  Existenz  eines 
eigentbümlichen  Chlorcyans  auf,  welches  bis  jet^  w:e-< 
der  im  isolirten  Zustande  npph  in  einem  solchen  Paa- 
rungs-Yerhältnisse  bekannt, geworden  ist,  dessen  Me- 
tam(Hphose  genügend,  erklärt  lyorden  wäre.  Wir 
müssen  also  noch^  bjS;  analytische  Resultate  vollkom- 
men die  Abwesenheit  von  Wassjerstoff,  welcher,  wo- 
fern W  u  r  t  z's  oben  angeführte  Angaben  Bestätigung 
gewinnen,  wahrscheinlich  auch  hier  eintritt,  dargelegt 
haben,  sowohl  die  in  Re^e  stehende  Verbindung  als 
auch  die  sogleich  folgenden  mehr  als  Probleme  anse- 
hen, deren  Natur  vom  qi^atitativen  und  vom  quantita- 
tiven Gesichtspunkte  aus  genauer  zu  erforschen  ist, 
als  dass  wir  ihre  rationelle,  Znsammensetzung  schon 
als  bestimmt  annehmen. 

Erwärmt  mm  die  vorhin  angegebene  Flüssigkeit 
geUnde,  so  fangt  sie  an  zu  sieden  und  darauf  destil-^ 
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lirt;  unter  Abgabe  von  Stickgas  und  etwas  Kohlen- 
säuregas (da  aber  die  gelbe  Flüssigkeit  keinen  Sauer- 
stoff enthält,  so  entsteht  hier  die  Frage:  woher  be- 
kommt die  Kohlensäure  ihren  Sauerstoff?),  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  über,  welche  beim  ruhigen  Stehen 
Krystalle  von  C^  €P  absetzt  Durch  wiederholte  Bacti- 
ficationen  kann  man  sie  dann  von  dem  weniger  flüch-> 
tigen  OxaIch]orid  befreien.  Die  überdestiUirte  Flüs- 
sigkeit ist  schwerer  als  Wasser,  und  sie  besitzt  einen 
starken  Geruch.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber 
auflöslich  in  Alkohol  und  Aether,  reagirt  stark  sauer, 
und  kocht  bei  +  85^,  wiewohl  dieser  Siedepunkt 
sich  etwas  verändert.  Sie  brennt  mit  rother  an  den 
Rändern  grüner  Flamme,  und  wird  durch  Ammoniak 
zu  mehreren  Producten  verändert,  unter  denen  Chlor- 
ammonium und  €€1'  vorkommen.  Ihre  Zusammen- 
setzung hat  Bouis  mit  der  Formel  2C^»€14-  SC^Ci^ 
ausgedrückt,  d.  h.  sie  ist  eine  Verbindung  von  dem 
bekannten  Chlorcyan  mit  Oxalchiorid.  Sie  wurde  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus: 

Gefunden  Berechnet 

Kohlenstoff  12,36     11,57     12,35         12,5 

Stickstoff  4,90       5,10       —  5,8 

Chlor  81,80     80,42     81,63         81,6. 

Wird  die  im  Vorhergehenden  angeführte  gelbe 
Flüssigkeit  mit  concentrlrter  Salpetersäure  in  gelinder 
Wärme  behandelt,  so  ist  die  Einwirkung  äusserst  hef- 
tig, so  dass  es  am  besten  ist,  sie  zuerst  eine  Zeitlang 
in  der  KolAe  auf  einander  einwirken  zu  lassen  und 
dann  sehr  langsam  zu  erhitzen.  Bei  der  dann  statt- 
findenden wechselseitigen  Einwirkung  entwickeln  sich 
Stickgas,  Kohlensäuregas  und  salpetrigsaures  Gas,  zu- 
gleich mit  anderen  gelben,  stark  riechenden  Dämpfen, 
die  sich  mit  der  übersohüssigen  Salpetersäure  in  der 
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Vorlage  condensiren.    Bei  der  RectificatioB  badet  sich 

€€1^,   und   die  Destillation  muss  so  oft  wtederhoit 

werden^   als  noch  Bildung   desselben   bemerkt  wird. 

Dann  erhält  man  zuletzt  eine  ung^^rbte^  sehr  fiüoh» 

tige  Flüssigkeit,  welche  denselben  Geruch  besitzt,  wie 

die  vorhergehende  Flüssigkeit,  abw  stärker.     Bovis 

gibt  dafür  die  Formel  C^  »» €1'  0^,  die  er  dann  ver<- 

wandelt  in  C+ K»  €1*  1    ,    r«  r.i^  ^      ., 

O*  f    I    ^  ^^  y  ^^^  ^^  ^*^'  sagen 

soU,  dass  das  erste  Glied  von  einer  höheren  Chlor- 
verbindung des  Cyans  ausgemacht  werde ;  worin  das 
Chlor  zur  Hälfte  durch  Sauerste^  substituirt  worden 
ist.  Da  jedoch  die  Reactions- Verhältnisse  dieses  Kör- 
pers noch  wen^  studirt  worden  sind,  so  dürfte  die 
empirische  Formel  vorgezogen  werden  müssen,  wenn 
auch  nicht  aus  einem  anderen,  so  doch  wenigstens 
aus  dem  Grunde,  dass  sie  kein  Wissen  darstellt,  was 
doch  nicht  existirt.  Bei  der  Analyse  hat  er  folgende 
Resultate  nach  einer  Mittelzahl  erhalten: 

Gefunden    Berechnet 

Kohlenstoff        10,18         10,9 

Stickstoff  8,03  8,5 

Chlor  75,80         75,6 

Sauerstoff  —  4,9. 

Beim  Behandeln  der  gelben  Flüssigkeit  mit  flüssi- 
gem oder  gasförmigem  Ammoniak  entstehen  andere 
Verbindungen,  die  aber  nicht  genauer  untersucht  wor- 
den sind,  als  dass  Oxalchlorid  darunter  auftritt. .  Das- 
selbe ist  der  Fall,  wenn  man  sie  mit  Kalium  behan- 
delt, wobei  aber  auch  schwache  Detonationen  ent- 
stehen. 

Als  Poselger^]   eine  Reinigung  des   im  Handel Bromkohlen 

sloff. 


1)  Poggend.  Ana.  LXXI.  297, 


GefattdeA 

Berechnet 

6,88 

7,12 

91,76 

92,88 

46 

vorkommenden  Broms  durch  Destillation  versudiie^ 
bemerkte  er,  dass  sich  der  Siedepunkt  desselben  fort- 
während erhöhte,  und  dass  das  Ueberdestillirende  eine 
immer  hellere  Farbe  bekam«  Als  er  dann  das  zuletzt 
Ueberdestillirende  allein  aufsamiheite  und  dasselbe 
durch  Behandeln  mit  Kali  von  freiem  Brom  reinigte, 
so  schied  sich  ein  farbloser  ölartiger  Körper  ab,  der 
sich  bei  der  Analyse  als  Bromkohlenstoff  a=  CBr 
auswies,  zusammengesetzt  aus:  ' 

Kohlenstoff 
Brom 

""98,63  100 

Dieser  Bik)mkohlenstoff  ist  bis  jetzt  wenig  bekannt 
gewesen.  Er  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  hat 
2,436  specif.  Gewicht,  einen  angenehmen  ätherartigen 
Geruch  und  einen  süssen  Geschmack,  und  bricht  stark 
das  Licht.  Durch  Einwirkung  der  Luit  färbt  er  sich 
gelb  und  nachher  roth.  Er  kocht  bei  +  l^^^-  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  verändern  ihn  höchst 
unbedeutend,  i^elbst  in  der  Wärme.  Von  Kalilösung 
wird  er  nicht  angegriffen,  aber  durch  Schmelzen  mit  Ka- 
lihydrat wird  er  vollständig  zersetzt.  Kocht  man  seine 
Lösung  in  Alkohol  mit  einer  Lösung  von  Kali  in  Alkohol, 
so  wird  er  ebenfalls,  wiewohl  langsam  zersetzt.  Von 
Aether  wird  er  ebenfalls  aufgelöst,  aber  wenig  von 
Wasser.  Er  erstarrt  nicht  bei  —  25®. 
Ausziehen  des  Um  Jod  aus  verdünnten  Lösungen  auszuziehen, 
^^  so  empfiehlt  Persoz*)   die  Anwendung  eines  Gemi- 

.  sches  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  schweflig- 
saurem  Natron  in  Auflösung,  womit  die  jodhaltige 
Flüssigkeit  gekocht  wird.  Ist  der  Niederschlag  grün, 
so   leitet  man  mehr  schweflige  Säure  in  die  Flüssig- 

1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Ch«  XII,  105. 
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keit  and  kocht  von  Neuem. .  Die  schweflige  Säure 
reducirt  dabei  nicht  allein,  das  Kapferbxyd  zla  Kupfer- 
oxydal,  sondern  auch  die  Jodsäure,  wenn  diese  in 
der  Flüssigkeit  vorhanden  ist.  Der  Niederschlag  voll 
Kupferjodür  wird  auf  gewöhnliche  Weise  Jbehandelt. 

Meier  ^)   hat  ein  im  Handel   vorisommendes  Jod  YeruDreini- 
untersucht  und  als  er  seine  Aufmerksamkeit  auf  ei*-^"°*^  **®®  ^®**^ 
nige  weisse  nadelformige  Krystalle  richtete  ^    welche 
sich  von  selbst  daraus  in  einer  Temperatur  von  -{- 
15 — 20^  sublimirt  hatten,  fand  er  bei  ihrer  genaue- 
ren Untersuchung,  das$  sie  Jodcyan  waren. 

Louyet^)  hat  sich  damit  beschäftigt,  um  Fluor  Fluor, 
durch  Zersetzung  von  Fluorsilber  mit  Chlor  in  dem 
K  n  0  x'schen  Flussspath  -  Apparate  darzustellen.  Er 
bekam  dabei  ^in  stark  riechendes  farbloses  Gas,  wel-^ 
ches  Pflanzenfarbea,  nicht  bleichte^  Wasser  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  ohne  Mitwirkung  von 
Sonnenlicht  zersetzte,  und  weldi^s  Glas  wenig  angriff, 
aber  dagegen  leicht  andere  Metalle  als  Gold  und 
Platin.    ^ 

Wasserfreie  Elutorwassersloffisäure  stellte  Louy et 

auf  die  Weise  d^,  dass  er  die  Säure,  welche  man 
bisher  als  wassieifrei  betrachtete,  über  geschmolzene 
Phosphorsäure  leitete,  wodurch  er  ein  Gas  bekam^ 
welches  noch  bei  -^  12^  gasförmig  war.  In  der 
Luft  rauchte  es  stark  in  Folge  seines  Str^bens,  sich 
mit  Wasser  zu  vereinigen.  Glas  wurde  n^r  unbe-r 
deutend  davon  angegriffen.  Kuhlmann's  Angabe, 
dass  Flussspath  durch  Ghlorw^s^erstoffsäure  zersetzt 
und  dass  dadurch  eine  wasserfreie  Fluorwasserstoff- 
sänre  erhalten  werde,,  konnte  Loiiyetniohtbestätigen, 
Fluorsilber  und  Fluorquecksilbier  enthalten  Wasser, 

1)  ArchiT  der  Pharm.  LI,  29. 

2)  Coropt  rend.  XXIII,  960.  XXIV,  434. 
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wdches  jedoch  in  höherer  Temperatur  daraus  weg- 
geht^ und  wobei  das  letztere  in  Ouecksilberoxyd-Ftuo- 
rid  überzugehen  scheint.  Wenn  Schwefel  auf  Fhior- 
blei  einwirkt,  so  sdieint  mne  Zersetzung  stattzufinden, 
bei  welcher  ausser  Schwefelblei  auch  Fluorschwefel 
gebildet,  wird,  welcher  letzt^e  jedoch  nicht  Glas  an- 
greift. Wird  Fluorblei  mit  Schwefelsäure  behaudelt, 
so  wird  es  nicht  vollständig  dadurch  zersetzt,  sondern 

nur  bis  zur  Bildung  von  PbS  +  PbFl. 

Louyet  hat  auch  einige  Versuche  angestellt,  um 
das  Atomgewicht  des  Fluors  zu  bestimmen,  dadurch, 
dass  er  natürliches  und  künstliches  Fluorcalcinm  mit 
Schwefelsäure  zersetzte,  und  er  ist  dabei  zu  dem  Re- 
sultat gekommen,  dass  das  Gewicht  eines  Doppelatoms 
von  Fluor  nach  einer  Mittelzahl  seiner  Versuche  = 
2^9,81  ist.  Berzelius  gibt  dafür  die  Zahl  235,435 
an,  und  man  sollte  vermuthen,  dass  sie  der  Wahrheit 
näher  liege,  da  es  die  Beschaffenheit  dieser  Bestim- 
mungen mit  sich  bringt,  dass  sie  eher  zu  einem  hö- 
heren als  zu  niedrigem  Resultat  führen. 
Kieselsäure.  Doveri^)  hat  einige  Untersuchungen  über  die 
Kieselsäure  bekannt  gemacht.  Es  hat  sich  dabei  ge- 
zeigt, dass  sowohl  der  Concentrationsgrad  der  Kali- 
losung als  auch  die  Art,  nach  welcher  die  Säure  zu- 
gesetzt wird,  einen  Einfluss  ausüben,  wenn  man  ver- 
sucht, die  Kieselsäure  aus  ihrer  Lösung  in  Kali  durch 
eine  Säure  niederzuschlagen.  Setzt  man  die  fremde 
Säure  tropfenweise  zu,  so  fällt  die  Kieselsäure  gröss- 
tentheils  nieder.  Setzt  man  sie  aufsein  Mal  zu,  so 
so  scheidet  sich  nur  eine  unbedeutende  Quantität  da- 
von ab.  Sättigt  man  eine  so  verdünnte  Lösung  der 
Kieselsäure,    dass  diese  nicht  durch   andere  Säuren 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Pbys.  XXI,  40. 
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daraus  abgeschieden  wird,  mit  Kochsalz ;  so  enMeht 
eine  bedeutende  Fällung.  Ist  die  Kieselsäure  einmal 
ausgefällt,  so  löst  sie  sich  nicht  wieder  in  Säuren 
auf,  aber  wohl  in  Kali^  was  auch  der  Fall  ist  mit  der 
Kieselsäure,  welche  sich  aus  dem  Wasser  abgesetzt 
hat,  in  welches  Fluorkieselgas  eingeleitet  worden  ist. 
Durch  Einleiten  Ten  Kohlensäuregas  oder  durch  Ver- 
mischen mit  Kalibicarbönat  kann  man  die  Kieselsäure 
aus  kieselsaurem  Kali  in  Gestalt  eines  Kleisters  aus- 
fällen, und  die  dadurch  niedergeschlagene  Kieselsäure 
ist  weiss,  undurchsichlig,  und  löst  sich  nicht  in  Säu- 
ren auf,  wiewohl  sie  durch  diese  durchsichtig  wird. 
Setzt  man  dann  Wasser  hinzu,  so  wird  sie  wieder 
undurchsichtig,  flockig  im  Ansehen,  und  sie  kann  dann 
abfiitrirt  werden.  Die  Kieselsäure,  welche  bei  ge- 
wöhnlicher Lufttemperatur  aus  einem  kieselsauren  Al- 
kali oder  aus  Fluorsilicium  abgeschieden  worden  ist, 
wird  von  einem  Hydrat  ausgemacht,  dessen  Zusam- 
mensetzung durch  die  Formel  H  Si  ausgedrückt  wird, 
und  welches  bei  +  100<»  die  Hälfte  seines  Wassers 
verliert ,  so  dass  es  in  H  Si^  übergeht.  Kohlensaure 
Alkalien  lösen  sowohl  eine  gefällte  als  auch  eine  ge- 
glühte Kieselsäure  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure auf.  Wird  kieselsaures  Alkali  durch  eine  Lö- 
sung von  einem  Metallsalze  niedergeschlagen,  so  ist 
der  entstandene  Niederschlag  ein  Gemenge  von  kie- 
selsaurem Metalloxyd  und  freier  Kieselsäure,  woraus 
sich  das  erstere  in  Säuren  auflöst,  aber  nicht  die  letz- 
tere. Doveri  bekam  krystallisirtes  Kieselsäure-Hy- 
drat in  Gestalt  von  durchsichtigen,  stark  glänzenden 
und  mit  amorphem  Kieselsäurehydrat  untermengten 
Krystallen,  als  er  kieselsaures  Alkali  mit  Kupferchlo- 
rid ausfällte,  den  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen 
in  Salzsäure  wieder  auflöste,  die  ungelöste  Kieselsäure 

Sfanberg's   Jahr ei  -  Bericht  I.  ^ 


Sulfid. 
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abfiftrirte,  die  Lösung  durch  Schwefel wasserstofF  von 
Kupfer  befreite  und  nach  dem  AbfiUriren  im  luftlee- 
ren Räume  über  Kalk  verdunstete. 
Kieselchlor-  Pierre^}  hat  gefunden,  dass  wenn  man  Schwefel- 
wasserstoff und  Chlorkiesel  zusammen  durch  ein  glü- 
hendes Porcellanrohr  leitet,  viel  Chlorwasserstoffsänre 
gebildet  wird.  Leitet  man  die  Producte  durch  ein  U 
förmig  gebogenes  und  abgekühltes  Rohr,  so  conden- 
sirt  sich  daraus  eine  rauchende  Flüssigkeit  von  unan- 
genehmen und  reizendem  Geruch,  welche  durch  darin 
aufgeschlämmten  Schwefel  etwas  trübe  ist.  Lässt  man 
sie  ruhig  stehen,  so  setzt  sich  der  Schwefel  auf  dem 
Boden  ab ,  aber  zugleich  krystallisirf  auch  ein  wenig 
reiner  Schwefel  in  kleinen  schiefen  Prismen  mit  rhom- 
bischer Basis  aus.  Bei  der  Rectification  dieser  Flüs- 
sigkeit geht  zuerst  ein  wenig  Chlorkiesel  über,  ge- 
mengt mit  ein  wenig  von  der  neuen  Verbindung,  und 
darauf  geht  diese  rein  über,  in  Gesalt  einer  farblosen 
durchsichtigen  Flüssigkeit,  welche  übel  riecht  und  in 
der  Luft  stark  raucht.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  1,45. 
In  Wasser  entwickelt  sie  reichlich  Schwefelwasserstoff. 
Sie  kocht  etwas  über  -f-  ^00^,  Atomistisch  hat  sie 
sich  als  eine  Verbindung  von  Chlorkiesel  mit  Schwe- 
felkiesel herausgestellt,  zusammengesetzt  nach  der 
Formel  2Si€13  +  SiS^,  welche  Pierre  mit  SiCFS 
gibt.    Die  Resultate  der  Analyse  sind: 


Gefunden 

Berechnet 

Chlor 

65,80 

65,47 

Schwefel 

15,05 

14,83 

Kiesel 

19,54 

19,70 

100,39 
Die  Dichtigkeit  des  Gases  davon  zeigte  sich  beim 
Versuche  =  4,78  bei  +  214. 

1}  Compt.  rend.  XXIV,  814. 
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In  Berzelius*  Jahresberichte  XXVII,  21,  wurden  Atomgewicht 
Scheerer's  BestimmuuQgen  des  Atomgewichts  von  ^^luml"^" 
Magnesium  mitgetheilt.  Da  man  gegen  die  von  ihm 
angewandte  Methode  den  Einwurf  machen  konnte, 
dass  die  mit  dem  schwefelsaurem  Baryt  niedergeris- 
sene Talkerde  auch  etwas  Chlorbarium  eingemengt 
hätte  enthalten  können,  und  dass  also  eine  doppelte 
Correction  erforderlich  gewesen  sein  würde,  um  ein 
Endresultat  zu  erhalten,  wozu  ausserdem  noch  kommt, 
dass  das  Atomgewicht  des  Bariums  selbst  noch  nicht 
mit  der  äussersten  Genauigkeit  bekannt  ist,  welche 
nöthig  ist,  um  darauf  das  Atomgewicht  eines  anderen 
einfachen  Körpers  zu  gründen,  so  habe  ich  *)  in  Ver- 
bindung mit  Nordenfeldt  einige  Versuche  ausge- 
führt^ um  diese  Zahl  zu  bestimmen.  Dabei  sind  wir 
von  der  Analyse  der  Oxalsäuren  Talkerde  ausgegan- 
gen, welches  Salz  wir  nach  der  Formel  TAg€=-\-7M 
zusammengesetzt  betrachten,  und  wir  haben  uns  be- 
strebt, durch  Glühen  den  Gehalt  an  Talkerde  darin 
genau  zu  bestimmen,  um  das  Atomgewicht  des  Magne- 
siums von  den  Atomgewichten  des  Kohlenstoffs  und 
Sauerstoffs  abhängig  zu  machen,  welche  letzteren  wir 
mit  aller  möglichen  Sicherheit  kennen.  Um  dann  das 
dadurch  erhaltene  Atomgewicht  zu  controliren,  so  ha- 
ben wir  die  durch  Glühen  des  Oxalsäuren  Salzes  er- 
haltene Talkerde  in  Schwefelsäure  wieder  aufgelöst, 
die  Lösung  verdunstet  und  das  Gewicht  der  zurück- 
gebliebenen schwefelsauren  Talkerde  nach  dem  Glü- 
hen bestimmt.  Zufolge  der  von  Berzelius  ange- 
nommenen Atomgewichte  für  Kohlenstoff  =  75,12, 
für  Wasserstofif  =  12,48  und  für  den  Schwefel  = 
200,75  haben  wir  gefunden: 


1)  ÖfTcrs.  af  K.  V.  Akad.  Förhandl.  IV,  120. 

4- 


52 


MgC  -f-  2»:   Rückständige    Atomgewicht    Schwefelsaure    Alonigewicht 

Talkerde  davon  der  Talkerde   Talkerde,  er-     der  Talkerde 
nach  dem Glü-       danach:        halten   aus  je- berechnet  Dach 
hen:  ner  Talkerde   dieser    schwe— 

durch  Behan-       feisauren 
dein  mit  Talkerde: 

Schwefelsäure: 

7,2634  Grm.  1,9875  Grm.  154,304  5^,8995  Grm.  154,349 

6,3795     „       1,7464       „  154,509  5,1783     „  154,818 

6,3653     „       1,7418       „  154,366  5,1666     „  154,673 

6,2216     4       1,7027       „  154,410  —        «  — 

Mittel 154,422  —  154,613. 

Wird  das  Mittel  aus  beiden  Reiben  dieser  Yer- 
sucbe  gezogen,  so  erbält  man  154,504  für  das  Atom- 
gewicht des  Magnesiums,  eine  ZabI,  welcbe  sebr  nabe 
mit  der  Mittelzabl  überein  kommt,  dieBerzelius  aus 
Scbeerer's  Angaben  abgeleitet  bat. 
Thorerde.  Nacbdem  das  Vorkommen  der  Tborerde  in  Pyro- 
cblor  von  Miask  von  Hermann  in  Abrede  gestellt 
worden  ist,  bat  Wöbler^),  welcher  die  Existenz 
dieser  Erde  in  dem  angeführten  Mineral  angegeben 
hatte,  dasselbe  von  Neuem  auf  diese  Tborerde  ge- 
prüft, und  er  bat  seine  erste  Angabe  bestätigt  gefun- 
den. Diese  kann  jetzt  um  so  viel  mehr  als  richtig 
angesehen  werden,  da  Berzelius  eine  Probe  von 
der  aus  dem  Pyrocblor  dargestellten  Erde,  welche 
Wohl  er  ihm  zu  einer  genaueren  Untersuchung  und 
Bestimmung  zugesandt  hatte,  in  einem  Schreiben  an 
Wo  hl  er  für  wahre  Thonerde  erklärt. 
Aiomgewichi  Sacc^)  bat  einige  Versuche  ausgeführt,  um  das 
es  e  ens.  ^tQ^ngg^jcht  des  Selens  genauer  zu  bestimmen.  Das 
im  Handel  vorkommende  Selen  reinigte  er    dadurch 


1)  Poggend.  Ann.  LXX,  336. 

2)  Ann.  de  Ch.  el  de  Phys.  XXI,  119. 
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von  TeUar,  Schwefel  und  schwefelsaurem  Kalk^  dass 
er  es  in  Salpetersäure  auflöste  ^  die  Lösung  bis  zur 
Trockne  verdunstete^  und  den  Rückstand  bis  zum 
Glühen  erhitzte^  wobei  sich  selenige  Säure  sublimirte, 
mit  Zurücklassung  von  telluriger  Säure  und  Gyps. 
Nachdem  dann  die  sublimirte  selenige  Säure  von 
Neuem  in  Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung  in  der 
Wärme  mit  saurem  schwefligsaurem  Ammoniumoxyd 
behandelt  worden  war,  wurde  das  hierbei  ausgefällte 
Selen  als  rein  angenommen. 

Nach  den  Versuchen  über  den  Schmelz-  und  Er- 
starrungspunkt des  so  gereinigten  Selens  nimmt  Sacc 
den  Schmelzpunkt  als  Hittelzahl  zu  -f-  200^  an. 

Als  Sacc  versuchte  das  Selen  mit  Salpetersäure 
zu  seleniger  Säure  zu  oxydiren,  bekam  er  bei  drei 
Versuchen: 

Selea.  Selenige  Säure.  Atomgew.  d.  Seleas. 
59,5  Grammen.         83,3  Grm.         500,00 
60,25       „  84,05    „  506,30 

42,10       „  59,30    „  489,52. 

Eigenthümlich  genug  gibt  Sacc  an,  dass  die  bei- 
den ersten  Versuche  ein  zu  hohes  Atomgewicht  ge- 
geben hätten,  weil  die  dazu  verwandte  selenige  Säure 
eine  Spur  von  Salpetersäure  enthalten  habe.  Denn 
wenn  dieses  der  Fall  gewesen  wäre,  so  hätte  gerade 
das  Umgekehrte  statt  finden  müssen,  d.  b.,  diese  Ver- 
suche haben  zu  einer  niedrigeren  Zahl  geführt,  als 
sie  wirklich  ist.  Aus  diesem  Grunde  räumt  daher 
Sacc  nur  dem  dritten  Versuche  ein  Stimmrecht  ein. 

Sacc  versuchte  vergebens,  ein  bestimmtes  Gewicht 
von  seleniger  Säure  aus  ihrer  Lösung  in  Säure  durch 
ein  Barytsalz  aussufällen,  weil  dabei  immer  eine 
Portion  selenigsaurer  Baryterde  in  der  Lösung  zurück- 
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blieb ;  selbst  wenn  diese  mit  Ammoniak  übersättigt 
wurde. 

Darauf  versuchte  Sacc  eine  bestimmte  Quantität 
seleniger  Säure  durch  saures  scbwefligsaures  Ammo- 
niumoxyd zu  reduciren,  und  er  bekam  bei  drei  Ver- 
suchen folgende  Resultate: 

Selenige  Säure,  Selen.  Atomgewicht  des  Selens. 

0,6800  Grm.  0,4828  Grm.  489,64 

3,5227     „  2,5047     „  488,00 

4,4870     „  3,1930     „  493,50. 

Da  diese  Methode  tibereinstimmende  Resultate  gab 
und  folglich  auch  brauchbar  zu  sein  schien,  so  ver- 
suchte er  sie  dadurch  zu  controliren,  dass  er  selenig- 
saure  Baryterde  in  der  Wärme  mit  Salzsäure  und 
saurem  schwefligsaurem  Ammoniumoxyd  behandelte 
und  dabei  das  Gewicht  des  schwefelsauren  Baryts 
und  des  daraus  abgeschiedenen  Selens  bestimmte. 
Auf  diese  Weise  wurden  drei  Versuche  ausgeführt, 
welche  Sacc  nicht  berechnete,  und  welche  deutlich 
ausweisen ,  dass  diese  Methode  nicht  brauchbar  ist; 
nicht  einmal  als  eine  Controle,  weil  die  Resultate  zu 
sehr  variirten,  wie  sich  dieses  aus  den  Berechnungen, 
welche  ich  nachSacc's  Wägungen  gemacht  habe, 
deutlich  ersehen  lässt.    Er  hat  nämlich  erhalten : 

Selenigsaurer  Selen  und          Atomgewicht 

Baryt.  schwefelsaurer  Baryt,    des  Selens, 

0,8803  Grm.  1,0311              600,32 

0,8172     „  0,9497              699,59 

2,9236     „  3,5000              370,17 

Die  Reduction  eines  bestimmten  Gewichts  seleni- 
ger Säure  zu  Selen  durch  Zink  kann  nicht  quantitativ 
ausgeführt  werden,  weil  das  dadurch  reducirte  Selen 
Zink  enthält.  Dagegen  glückte  es  besser,  durch  Zer- 
setzung von  selenigsaurer  Baryterde  mit  Schwefel- 
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säure,  Wägen  des  gebildeten  schwefelsauren  Baryts 
und  durch  Berechnung  der  Zusammensetzung  des  se- 
lenigsauren  Salzes  danach  ein  gutes  Resultat  zu  be- 
kommen. Nach  einer  Mittelzahl  von  4  tibereinstim- 
menden Analysen  hat  Sacc  dieses  Salz  zusammen- 
gesetzt gefunden  aus: 

Seleniger  Säure  41,95 

Baryterde  58,a6, 

wonach  das  Atomgewicht  des  Selens  491,49  sein 
würde.  Da  er  nahe  zu  demselben  Resultat  oder 
Atomgewicht;  nämlich  494,41,  kam,  als  er  selenigsau- 
res  Silberoxyd  mit  concentrirter  Schwefelsäure  im  Sie- 
den zersetzte,  und  das  neu  gebildete  Salz  der  Glüh- 
hitze aussetzte,  ungeachtet  er  selbst  bemerkt,  wie  sich 
dabei  ein  wenig  metallisches  Silber  gebildet  habe,  so 
scheinen  in  Rücksicht  auf  das  Atomgewicht  für  Selen 
=  490,93  noch  einige  Zweifel  übrig  geblieben  zu  sein, 
bei  dem  Sacc  jedoch  zuletzt  stehen  geblieben  ist,  weil 
es  das  Mittel  n^ch  den  Analysen  der  selenigen  Säure 
und  der  selenigsauren  Baryterde  war.  Wir  dürften 
also  noch  bis  auf  Weiteres  mit  Grund  das  grösste 
Vertrauen  zu  dem  Atomgewicht  495,285  haben,  wel- 
ches von  Berzelius  angegeben  und  welches  aus 
der  Analyse  des  Chlorselens  »=  Se  €1^  abgeleitet  wor- 
den ist. 

Bussy^)  hat  die  Löslichkeit  der  beiden  verschie-Arscnigc Säure 
denen  Modificationen  von  arseniger  Säure  in  Wasser 
untersucht.     Dabei  hat  er  eine  titrirte  Lösung  von 
'  übermangansaurem  Kali  angewandt  und  bestimmt,  wie 

viel  von  derselben  erforderlich  war,  um  As  in  As  zu 
verwandeln.  Ein  Ueberschuss  von  übermangansaurem 
Kali  fib-bt  die  Flüssigkeit.     Durch  seine  Versuche  ist 


1)  Jouni.  de  Pharm,  et  de  Gh.  XII,  321. 
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er  zu  folgenden  Schlüssen  gekommen :     Die  glasige 
arsenige  Säure  ist,  den  früheren  Angaben  widerspre- 
chend, in  Wasser  aufloslicher  als   die  opake,   und 
zwar   bis  zu  dem  Grade,   dass  1000  Tfaeile  Wasser 
bei  -4~  13^  "^on   der  glasigen  Säure  40  Theile  auf- 
nehmen, während  sie  von  der  opaken  nicht  mehr  als 
13  Theile  auflösen.     Die  glasige  Säure  löst  sich  ra- 
scher in  Wasser  auf,  wie  die  opake.    Eine  constante 
Löslichkeit  kann  für  beide  Modificationen  nicht  ange- 
geben werden.     Die    opake  Säure   verwandelt  sich 
durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  in  die  glasige, 
von  welcher  letzteren  sich  dann    100  Theile  bei  -f 
100<>  in  1000  Theilen  Wasser  auflösen.     Durch  den 
Einfiuss  des  Wassers  in  niedriger  Temperatur  geht 
die  glasige  Säure  in  die  opake  über.     Ein  Gemenge 
beider  Säure -Modificationen  in  einerlei    Lösung  er- 
klärt die  bisher  bemerkten  Verschiedenheiten  in  Rück- 
sicht auf  ihre  Löslichkeit.     Feines  Zerreiben   erleich- 
tert die  Löslichkeit  der  opaken  Säure,    aber  ohne  sie 
zu  vergrössern,  während  die  Löslichkeit  der  glasigen 
Säure  dadurch  vermindert  wird,  aus    dem   Grunde, 
dass  die  letztere  in  pulverisirtem  Zustande  nicht  auf- 
löslicher ist,  als  die  opake,   ohne    dass  sie  übrigens 
weder  durch  das  Zerreiben  noch  durdi  die  Berührung 
mit  dem  Wasser  eine  Veränderung  erfährt.    Die  durch 
langsame  Einwirkung  von  Ammoniak  opak  gewordene 
Säure  und  die  aus  Wasser  krystallisirte  Säure  ver- 
halten sich  gegen  Wasser  gleich,  und   sie  scheinen 
«einerlei    Modification  -anzugehören.      In    verdünnter 
Salzsäure  löst  sich  die  opake  Säure  langsamer,  wie 
die  glasige.    Dieser  Umstand,  welcher  auch  das  Pro- 
duct  der  Lösung  modificirt,  erklärt  ausserdem  weshalb 
H.  Rose    bei    dem    Anschiessen  der  opaken   Säure 
aus  ihrer  Lösung  nicht  dasselbe  Lichtphänomen  wahr- 
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nehmen  konnte ;  als  wenn  er  die  glasige  Säure  aus- 
krystallisiren  liess.  Den  Unterschied^  welchen  man 
bei  dem  Verhalten  beider  Säuren  gegen  Lacmustinc- 
tur  zu  erkennen  geglaubt  hatte  ^  ist  nur  scheinbar, 
und  er  rührt  nur  davon  her,  dass  die  Lösungen  nicht 
gleich  viel  von  beiden  Säuren  aufgelöst  enthalten. 

Meurer^)  hat  mehrere  Bereitungs-Methoden  des  Jodarseolk. 
Jodarseniks  geprüft,  und  er  hat  gefunden,  dass  sie 
alle  keine  constante  Verbindungen  liefern.  Er  hat 
daher  nun  folgende  Methode  angegeben:  Man  löst 
1  Drachma  Jod  in  4  Unzen  Alkohol  und  leitet  so  lange 
Arsenikwasserstoffgas,  welches  aus  Arsenikzink  mit 
Salzsäure  entwickelt  wird,  in  die  Lösung,  bis  sie  farb- 
los geworden  ist.  Die  Lösung,  welche  dann  Arse- 
nikjodür  und  Jodwasserstoffsäure  enthält,  wird  zur 
Kristallisation  verdunstet,  wobei  das  Arsenikjodür  in 
regelmässigen  sechsseitigen  Tafeln  von  constanter 
Zusammensetzung  anschiesst.  Von  dem  angewandten 
Jod  erhält  man  fast  die  Hälfte  als  Jodarsenik. 

Setzt  man  das  Einleiten  des  Arsenikwasserstoffs 
in  die  Lösung  noch  fort,  nachdem  die  Flüssigkeit 
schon  farblos  geworden  ist,  so  bildet  sich  ein  ande- 
res gefärbtes  Product  Die  Farbe  kann  jedoch  durch  einen 
neuen  Zusatz  von  Jod  wieder  weggenommen  werden. 

Ben  seh  ^]  hat  genauer  die  Ursachen  der  ver-Reinigung  des 
schiedenen  Angaben  studirt,  welche  man  in  Rücksicht  Antimons, 
auf  die  Bereitung  eines  arsenikfreien  Antimons  nach 
Liebig's  Vorschrift  erhalten  hat,  welche  sich  auf 
das  Schmelzen  eines  Arsenik-haltigen  Antimons  mit 
kohlensaurem  Natron  gründet,  und  wonach  einige 
Chemiker  ein  reines  Antimon  erhalten  zu  hid)en  an- 


1)  Archiv  der  Pharm.  LH,  1. 

2]  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXIII,  273. 
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geben,  während  Anderen  die  Entfernung  des  Arseniks 
dadurch  nicht  bat  gelingen  wollen.  Bensch  hat  es 
dabei  wahrscheinlich  zu  machen  gesucht,  dass  das 
Antimon,  welches  zu  der  Reinigung  angewandt  wer- 
den soll,  nach  Berthier's  Methode  bereitet  worden 
und  demnach  Eisen  enthalten  muss,  indem  die  Entfer- 
nung des  Arseniks  von  der  Bildung  eines  künstlichen 
Arsenikkieses  =  FeS^  -|-  FeAs^  abhängig  sei.  Ist 
das  Antimon  nicht  Eisen-haltig,  so  kann  man  ein  we- 
nig Schwefelkies  zusetzen,  was  jedoch  nicht  erforder- 
lich ist,  wenn  man  das  Antimon  nach  Berthier's 
Vorschrift  bereitet  hat,  nämlich  durch  Schmelzen  von 
100  Theilen  Schwefelantimon,  42  TEeilen  Eisenfeile, 
1 0  Th.  wasserfreien  schwefelsauren  Natron  und  2  Th. 
Kohle.  Vermischt  man  das  dabei  erhaltene  Antimon 
mit  Y^^  Schwefelantimoh  und  ^  trockner  Soda,  so  er- 
hält man  es  durch  einständiges  Schmdzen  frei  von 
Arsenik,  wenn  man  dann  den  gebildeten  Regulus 
herausnimmt  und  umschmilzt,  das  erste  Mal  mit  1^ 
Theil  und  das  zweite  Mal  mit  einer  gleichen  Gewichts- 
menge Soda»  Bensch  führt  auch  an,  dass  zuweilen 
ein  Arsenik-freies  Schwefelantimon  im  Handel  vor- 
komme. 
Antimonoxyd.  Hornung  ^)  hat  mitgetheilt,  dass  man  zur  Berei- 
tung des  Antimonoxyds  durch  Kochen  mit  Schwefel- 
säure auch  Sdiwefelantimon ,  anstatt  des  metallischen 
Antimons  anwenden  kimn.  Das  schwefelsaure  Anti- 
monoxyd, welches  man  dabei  erhält,  wird  mit  Wasser 
ausgewaschen,  das  ungelöste  basische  schwefelsaure 
Antimonoxyd  durch  kohlensaures  Natron  zersetzt  und 
das  Oxyd  mit  Wasser  gut  ausgewaschen.  Das  auf 
diese   Weise  bereitete   Antimonoxyd  ist   vollkommen 


1)  ArchiT  der  Pharm.  L,  47. 


59 

reiii;  um  zur  Bereitung  des  weinsauren  Antimonoxyd- 
Kali  angewandt  zu  werden. 

Fremy  ^)   gibt  an,    dass  das  nach  irgend  einerAniimonsäure- 
Methode  bereitete  Antimonsäurehydrat  immer  eine  Zu-      hjdrat. 

sammensetzung  habe^   welche  der  Formel  Sb  -j*  4H 
entspricht. 

Die  Atomgewichtszahl  des  Chroms,  auf  welche  Atomgewicht 
Peligot  in  den  letzteren  Jahren  aufmerksam  machte,  ^^^  Chroms, 
ohne  jedoch  dieselbe  genauer  zu  bestimmen,  als  dass 
sie  zwischen  325  und  335  liegen  solle,  wurde  kürz- 
lich von  Berlin  nach  Analysen  des  chromsauren 
Silberoxyds  zu  328^87  festgestellt  Inzwischen  sind 
in  dem  verflossenen  Jahre  neue  Bestimmungen  von 
Moberg*)  und  von  Jacquelin^)  ausgeführt  wor- 
den ^  um  die  Richtigkeit  dieser  Zahl  zu  prüfen  und 
sicher  zu  erforschen.  Jacquelin  hat  nicht  die  Ein- 
zelheiten seiner  Analysen  mitgetheilt,  sondern  er  führt 
nur  an,  dass  er  diese  Zahl  bei  den  Analysen  des 
violetten  Chlorchroms  =  313  gefunden  habe.  Aber 
Hob  er  g  hat  sich  dadurch  zum  Zweck  zu  gelangen 
bemüht,  dass  er  den  Oxydgehalt  sowohl  im  schwe- 
felsauren Chromoxyd  als  auch  im  Chloralaun  be- 
stimmte. Er  bereitete  schwefelsaures  Chromoxyd  nach 
Schrötter's  Methode,  trocknete  das  Salz  bei  -f  330^, 
trieb  dann  die  Schwefelsäure  aus  durch  Glühen  zu- 
erst für  sich  und  nachher  in  einer  Atmosphäre  von 
kohlensaurem  Ammoniak,  und  er  bekam  dabei  fol- 
gende Resultate: 


1]  Journ.  de  Pharm,  et  de  Ch.  XI,  174. 

2)  Dissertatio  chemica  de  Oxido  chromoso.    Helsiogfor- 
Biae  1847. 

3)  Gompt.  rend.  XXIV,  670.  —  Reyue  scienlifique.  XXX, 

108. 
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A.       Schwefelsaures  Chromoxjd  Atomgewicht 

Ghromoxjd  des  Chroms 

0,542  Grm.  0,212  Grm.  332,538 

1,337     „  0,523     „  332,599 

0,5287  „  0,207     „  333,313. 

Da  er  aber  vermuthete,  dass  das  Salz  einen  Ue- 
berschuss  an  Schwefelsäure  enthalten  haben  könne, 
der  durch  das  Trocknen  bei  -f-  330^  nicht  ausgetrie- 
ben worden  sei,  so  erhitzte  er  dasselbe  bis  zur 
schwächsten  Rothglühhitze  und  er  bekam  nun  nach 
derselben  Behandlungsweise  desselben  folgende  Re- 
sultate: 

R.     Schwefelsaures  Chromoxyd  Atomgewicht 

Chromoxyd  des   Chroms 

1,033  Grm.  0,406  336,371 

0,868     ^  0,341  336,019 

Bei  der  Analyse  des  Chromalauns^  welcher  längere 

Zeit  getrocknet  worden  war,  bekam  er  durch  Wägen 

und  Berechnen  des  Chromoxyds  folgende  Resultate: 


C.     Chromalaun 
1,3185  Grm. 

Chromoxyd 
0,2 1 3     Grm. 

m 

Atomgewicht  des 
334,332 

0,7987 

« 

0,1290 

n 

334,207 

1,0185 

n 

0,1645 

n 

334,206 

1,0206 

n 

0,1650 

n 

334,769 

0,8765 

n 

0,1420 

V 

335)980 

0,7680 

n 

0,1242 

n 

334,945 

1,6720 

n 

0,2707 

7i 

335,601 

0,5410 

rt 

0,0875 

n 

335,012 

1,2010 

n 

0,1940 

D 

334,278 

1,0010 

7) 

0,1620 

7) 

335,372. 

Da  jedoch  der  Chromalaun  eine  Neigung  besitzt, 
bei  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  einen  Theil 
seines  Krystallwassers  zu  verlieren,  so  machte  er 
zwei  Analysen  mit  einem  Alaun,  welcher  nur  auf 
Löschpapier     und    nicht     über    Schwefelsäure    ge- 
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trocknet  worden  war^  wobei  folgende  Resultate  erhal- 
ten wurden : 

D.     Ghromalaun        Ghromoxjd      Atomgewicht  des  Chroms 

0,7715  Grm.        0,1235  Grm.  329,086 

1,3740     „  0,2200     „  329,224. 

Als  Mittel  nach  den  Versuchsreihen  B  und  C  nimmt 
Mob  arg  das  Atomgewicht  des  Chroms  zu  335,091 
an.  Inzwischen  sollte  ich  glauben,  dass  keine  der 
Versuchsreihen  A  und  B  ein  Stimmrecht  zur  Fest- 
stellung des  fraglichen  Atomgewichts  haben  könne, 
da  bekanntlich  die  dreiatomigen  Basen  sdbst  in  einer 
niedrigeren  Temperatur  leicht  einen  Theil  ihrer  Säure 
verlieren  und  dadurch  basisch  werden.  Und  was  die 
Versuchsreihe  C  betriiTt,  so  kann  sie  ebenfalls  wenig 
Anspruch  auf  Zuverlässigkeit  machen^  indem  Moberg 
selbst  bemerkt,  dass  der  Chromalaun,  ungeachtet  sei- 
ner Neigung  einen  Theil  des  chemisch  gebundenen 
Wassers  zu  verlieren,  längere  Zeit  über  Schwefel- 
säure verwahrt  worden  sei.  Es  bleibt  also  nur  die 
Reihe  D  übrig,  worin  man  gegen  das  dazu  verwandte 
Salz  keinen  erheblicheren  Einwurf  machen  kann.  Das 
Mittel  der  beiden  Bestimmungen  gibt  die  Zahl  329,15, 
welche  demnach  als  die  der  Wahrheit  am  nächsten 
kommende  sein  würde,  wiewohl  auch  dieser  Reihe 
keine  Entscheidung  eingeräumt  werden  kann  bei  ei- 
nem Metall,  dessen  Atomgewicht  nach  sichereren  Aus- 
gangspunkten bestimmt  werden  kann. 

Mob  er  g  hat  auch  Chromoxydulhydrat  unter  sol-Chromoxydul- 
chen  Umständen  bereitet,  dass  es  während  des  Trock-  "ydrat. 
nens  keinen  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufnehmen  konnte. 
Im  trocknen  Zustande  war  es  ein  dunkelbraunes  Puk 
ver,  welches  sich  schwierig  und  nur  in  concentrirten 
Säuren  auflöste.  Die  gefundene  Zusammensetzung 
entsprach  der  Formel  Cr  +  H.     Wurde  das  Chrom- 
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oxyduI  beim  Zutritt  der  Luft  ausgewaschen  ^  so  nahm 
es   aus   dieser  Sauerstoff  auf  ^   und  verwandelte  sich 

dadurch  in  Cr€r  +  3H. 
Ueberchrom-  BarreswilP]  hat  nach  der  Quantität  von  Gas, 
säure?  welche  beim  Vermischen  einer  Lösung  von  saurem 
chromsaurem  Kali  mit  einer  sauren  Lösung  von  Was- 
serstofisuperoxyd  entwickelt  wird,  eine  Rechnung  an- 
gestellt und  will  durch  diese  gefunden  haben,  dass 
die  blaue  Farbe,   welche  die  Lösung  dabei  annimmt, 

von  der  Bildung  einer  Ueberchromsäure  =  €r  her- 
rühre. Unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  verschwin- 
det die  blaue  Farbe  wieder,  wenn  man  etwas  Alkali 
oder  Bleioxyd  zusetzt,  und  die  einzigen  Basen,  mit 
welchen  die  höhere  Säure  Verbindungen  einzugehen 
schien,  waren  Chinin  und  Strychnin,  deren  Aetherlö- 
sungen  damit  unlösliche  Verbindungen  von  schmutzig 
violetter  Farbe  hervorbrachten. 
Molybdanses-  Als  Kobell^)  versuchte,  natürliches  molybdänsau- 
qaioxydul.  res  Bleioxyd  mit  siedender  Salzsäure  und  metallischem 
Kupfer  zu  behandeln,  so  fand  er,  dass  sich  mehr 
Kupfer  auflöste,   als  zur  Verwandlung  des  Kupfers  in 

€u  erforderlich  war,  unter  gleichzeitiger  JBUdung  von 

äo  auf  Kosten  der  vorhandenen  Molybdänsäure.  Bei 
einem  dann  angestellten  quantitativen  Versuche  zeigte 
es  sich,  dass  .-|  Mal  so  viel  Kupfer  aufgelöst  wurde, 
und  dass  folglich  ein  Oxydationsgrad  des  Molybdäns 
vorhanden  sein  musste,  welcher  bis  jetzt  noch  nicht 

dargestellt  worden  war,  und  welcher  von  Mo  ausge- 
macht wird,  so  dass  er  Molybdänsesquioxydul  genannt 
werden  muss. 


1}  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XX,  364. 
2}  Journ.  für  pract.  Chem.  XLI,  158« 
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In  Folge  einer  Untersuchung  des  nordamerikani-Niobium,  Tau- 
schen Cotambits  hatH.  Rosei)  erklärt,  dass  dieses  Mi-**^""  V"^  '" 
neral  als  elektronegativen  Bestandtheil  hauptsächlich 
Niohsäure  enthält,  mit  nur  einer  sehr  geringen  Menge 
von  Pelopsäure.  Ausserdem  hat  er^)  auch  angeführt, 
dass  der  schwedische,  beiYtterby  vorkommende,  schwarze 
Yttrotantalit  als  elektronegativen  Bestandtheil  hauptsäch- ' 
lieh  Tantalsäure  enthält,  mit  nur  einer  geringen  Spur 
von  Wolframsäure,  dass  er  aber  weder  Niobsäure  noch 
Pelopsäure  enthalte ,  und  er  hat  dieses  sowohl  durch 
die  Uebereinstimmung  des  daraus  bereiteten  Tantal- 
chlorids mit  dem  aus  dem  Finnländischen  dargestellten, 
als  auch  durch  das  specifische  Gewicht  beider  Säuren 
dargelegt.  Vorher  hatte  Rose^]  die  von  Sibirien 
herstammenden  und  damit  verwandten  Mineralien,  worin 
Hermann  ein  Neues  Metall,  das  Ilmenium  gefunden 
zu  haben  angegeben  hatte,  einer  genaueren  Prüfung 
unterworfen ,  und  es  dabei  wahrscheinlich  zu  machen 
gesucht,  dass  die  Ilmeniumsäure  nichts  anders  als  eine 
wolframhaltige  Niobsäure  ist,  und  diese  Erklärung  darauf 
gestützt,  dass  das  angegebene  niedrigere  specifische 
Gewicht,  als  das  der  Tantalsäure,  auch  bei  der  Niobsäure 
stattfindet,  wenn  diese  mit  Wolframsäure  verunreinigt  ist ; 
dass  das  Gelbwerden  derllmensäure  in  der  Hitze  und  das 
Blauwerden  derselben,  wenn  man  sie  mit  Salzsäure 
tibergiesst  und  dann  mit  Zink  in  Berührung  bringt, 
ebeirfalls  der  Niobsäure  angehört,  vorzüglich  wenn  diese 
wolfi*amhaltig  ist;  dass  die  Eigenschaft  der  Ilmensäure, 
beim  Glühen  mit  kohlensaurem  Natron  mehr  Kohlensäure 
auszutreiben  als  die  Tantalsäure,  gleichwohl  auch  die 


1)  Poggead.  Ann.  LXX,  572. 

2)  Poggend.  Ann.  LXXII,  155. 

3)  Daselbst,  LXYI,  157. 
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Niobsäure  theilt.  Was  aber  die  Unlöslichkeit  des  Urnen- 
Säurehydrats  in  concentrirter  Salzsäure^  als  Unterschei- 
dungsmittel von  der  Niobsäure,  anbetrifft,  sohatR  ose  auch 
die  Unlöslichkeit  der  letzteren  angegeben,  wenn  man  niob- 
sanres  Natron  mit  Salzsäure  im  Ueberschuss  fällt,  wie- 
wohl sie  löslich  ist,  wenn  man  Niobchlorid  mit  Salz- 
säure kocht  und  dann  Wasser  hinzufügt.  Hermanns 
Angabe,  dass  die  Ilmensäure  nicht  die  Flüsse  vor  dem 
Löthrohre  färbt,  rührt  nach  Rose  davon  her,  dass  zu 
wenig  Säure  zugesetzt  und  diese  mit  den  Flusse  zu 
kurze  Zeit  im  Reductionsfeuer  behandelt  worden  ist. 
Ausserdem  hat  R eise  keinen  Unterschied  in ^  dem  Ver- 
halten der  Säure  aus  dem  Ittroilmenit  (Samarskit)  gegen 
Gallapfelinfusion  und  gegen  Kaliumeisencyanür ,  wie 
dasselbe  von  der  Niobsäure  bekannt  ist,  bemerken 
können. 

Inzwischen  hat  Hermann^]  eine  neue  Abhand- 
lung über  sein  Umenium  publicirt.  Er  bereitet  die  Il- 
mensäure aus  dem  Ittroilmenit  und  dem  sibirischen 
Pyrochlor  durch  Glühen  des  Minerals  mit  der  6  fachen 
Gewichtsmenge  sauren  schwefelsauren  Kalis,  Auszie- 
hen der  Masse  mit  Wasser,  neues  Schmelzen  des  un- 
gelösten Rückstandes  mit  saurem  schwefelsauren  Am- 
moniumoxyd, und  neues  Ausziehen  mit  Wasser.  Der 
ungelöste  Rückstand  wird  dann  mit  Schwefelsäure  ge- 
kocht und  mit  Wasser  wieder  ausgezogen,  wobei  eine 
Schwefelsäure-haltige  Ilmensäure  zurückbleibt.  Her- 
mann hat  das  Atomgewicht  des  Ilmeniums  bestimmt, 
sowohl  durch  eine  Analyse  des  Chlorilmeniums,  ange- 
nommen dass  dieses  IICF  sei,  als  auch  durch  Ana- 
lyse des  ilmensauren  Natrons,  Na  II,  und  er  hat  dabei 
die  Zahlen  782,9,  780,18  und  790,7  erhalten,  wonach 


1)  Journ.  für  pracl.  Chemie,  XL^  457. 
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er  das  Mittel  davon  =  786,59  als  das  der  Wahrheit  am 
nächsten  kommende  Atomgewicht  annimmt.  Die  II- 
mensäure  nimmt  in  starker  Glühhitze  eine  gelbe  Farbe 
an,  die  beim  Erkalten  wieder  verschwindet.  Enthält 
sie  Schwefelsäure,  so  ist  die  gelbe  Farbe  intensiver. 
Ihr  specif.  Gewicht  ist  =  4,10  —  4,20  —  43,0.  Das 
Dmensäurehydrat  wird  zwar  durch  Zersetzung  eines 
ilmensauren  Alkali's  mit  Salzsäure  erhalten,  aber  in 
diesem  Falle  leicht  alkalihaltig,  weshalb  es  durch  Zer- 
setzung von  Chlorilmenium  mit  Wasser  oder  durch 
anhaltendes  Auswaschen  der  schwefelsauren  Ilmensäure 
bereitet  werden  muss.  Wird  Chlorilmenium  mit  Salz- 
säure und  Zink  behandelt,  so  wird  es  sogleich  braun, 
und  lässt  man  das  Zink  so  lange  einwirken,  als  noch 
freie  Säure  vorhanden  ist,  so  schlagen  sich  braune 
Flocken  nieder,  welche  Hermann  für  ein  Oxyd  hält. 
Beim  Glühen  in  Wasserstoffgas'  wird  die  Ilmensäure 
sogleich  bleigrau.  Schwefelilmenium,  HS',  wird  er- 
halten, wenn  man  Schwefelkohlenstoff  über  glühende 
Ilmensäure  leitet,  wobei  sich  dann  Schwefelilmenium 
und  Kohlensäure  bilden.  Auf  nassem  Wege  wird  es 
nicht  gebildet.  Beim  Einkochen  des  Ilmensäurehydrals 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  sich  eine  durch- 
sichtige hornartige  Masse,  die  durch  Behandeln  mit 
Wasser  aufquillt  und  unlösliche  schwefelsaure  Ilmen- 
säure zurücklässt.  Auf  dieses  Verhalten  zu  Schwe- 
felsäure hat  Hermann  die  Reinigung  der  Ilmensäure 
gegründet,  weil  sowohl  die  Niobsäüre  als  auch  die 
Tantalsäure  und  Pelopsäure  in  Schwefelsäure  ziemlich 
löslich  sind.  Chlorilmenium,  II  €P,  wird  gebildet,  wenn 
man  Chlorgas  über  ein  glühendes  Gemische  von  Il- 
mensäure und  Kohle  leitet,  wobei  es  sich  in  Gestalt  von 
schwefelgelben  Prismen  absetzt.  In  der  Luft  zieht  es 
Feuchtigkeit  an,  wobei  es  eine  weisse  Farbe  bekommt 

Sraakerg's  Jahres  -  Bericlat  I.  5 
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und  nach  Salzsäure  riecfal.  Von  Wasser  wird  es  in 
Ilmensäurehydrat  und  in  Salzsäure  zersetzt  ^  aber  von 
concentrirter  warmer  Salzsäure  wird  es  vollkommen 
aufgelöst.  Beim  Erhitzen  in  einem  Glaskolben  wird 
es  zersetzt,  indem  sich  anfangs  ein  dunkelgelbes^ 
flüchtigeres  und  schmelzbareres  Chlorid;  HCI^,  und 
darauf  II  €P  sublimirt,  während  auf  dem  Boden  des 
Kolbens  ein  Acichlorid  zurückbleibt.  Aus  einer  Lö- 
sung von  ilmensaurem  Natron  schlägt  Salzsäure,  wenn 
man  sie  im  Ueberschuss  zusetzt,  gewöhnliches  Ilmen- 
säurehydrat nieder,  wobei  jedoch  zuweilen  ein  wenig 
Iknensäure  in  der  Lösung  zurückbleibt.  Das  Ilmen- 
säurehydrat löst  sich  in  Fluorwasserstoffsäure  reichlich 
auf,  aber  die  Lösung  wird  beim  Verdunsten  zersetzt, 
was  noch  mehr  geschieht,  wenn  dies  bis  zur  Trockne 
fortgesetzt  wird,  so  dass  es  dann  nur  noch  theilweise 
in  Wasser  wieder  aufgelöst  wird.  Setzt  man  Fluor- 
natrium zu  einer  Lösung  von  Ilmensäure  in  Fluor- 
wasserstoffsäure, so  erhält  man  beim  Verdunsten  Kry- 
stalle  von  Fluorilmenium-Natrium.  Das  Ilmensäure- 
hydrat wird  nicht  beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Na- 
tron aufgelöst;  wird  aber  die  Ilmensäure  mit  kohlen- 
saurem Natron  zusammen  geglüht,  so  treiben  100 
Theile  Ilmensäure  ungefähr  28  Theile  Kohlensäure 
aus,  und  die  geglühete  Masse,  welche  eine  gelbliche 
Farbe  hat,  sintert  zwar  zusammen,  aber  sie  schmilzt 
nicht.  In  einer  starken  alkalischen  Flüssigkeit  ist  das 
ilmensäure  Natron  fast  unlöslich,  aber  es  löst  sich  in 
Wasser  auf  und  die  Lösung  liefert  beim  Verdunsten 
farblose,  schuppige  und  sehr  durchsichtige  Krystalle, 
von  etwas  Glasglanz.  In  der  Luft  ziehen  die  Kry- 
stalle Kohlensäure  an  und  verwittern  dabei  Eine  Lö- 
sung des  ilmensauren  Natrons  zieht,  wenn  man  sie 
der  Luft  aussetzt,  ebenfalls  Kohlensäure  an,   und  da- 
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bei  setzt  sich  ein  saures  Natronsalz  ab.    Das  neutrale 

Salz  enthält  5  Atome  Wasser  =  J^a  II  +  5H.  Mit 
den  Losungen  aller  geprüften  nicht  alkalischen  Basen 
gibt  das  ilmensaure  Natron  Niederschläge.  Die  Lö- 
sungen von  saurem  chromsaurem  Kali;  Oxalsäure  und 
von  Weinsäure  bewirken  in  einer  Lösung  von  ilmen- 
saurem  Natron  keine  Fällung,  aber  dagegen  wird  flmen- 
säurehydrat  durch  Essigsäure  daraus  niedergeschlagen. 
In  einer  Lösung  von  ilmensaurem  Natron  bewirkt  ein 
Gemisch  von  Galläpfiritinctur  und  Salzsäure  einen  brau- 
nen Niederschlag;  aber  ohne  Salzsäure  ist  der  Nie- 
derschlag viel  heller,  das  Mittel  von  Rothgelb  und 
Braun  haltend.  Kaliumeisencyanür  und  Salzsäure  bil- 
den in  einer  Lösung  von  ilmensaurem  Natron  einen 
braunen  Niederschlag  von  der  Farbe  des  Eisenoxyd- 
hydrats, wogegen  unter  denselben  Umständen  in  tan- 
talsaurem Natron  ein  schwefelgelber,  in  niobsaurem 
Natron  ein  rother  und  in  pelopsaurem  Natron  ein 
braunrother  Niederschlag  gebildet  wird,  wie  dieses 
aus  Rose's  Versuchen  bekannt  ist. 

BekanntUdi  hat  Berzelius^)  nach  der  Zusam- 
mensetzung des  tantalsanren  Baryts  die  Tantalsäure 
so  zusanunengesetzt  angenommen,  dass  sie  aus  3 
Atomen  Sauerstoff  und  2  Atomen  Radical  besteht,  und 
ausserdem  nach  quantitativen  Bestimmungen  bei  der 
Zersetzung  des  Scbwefekantals  durch  Chlor  das  Atom- 
gewicht des  Tantals,  vorausgesetzt,  dass  die  Tantal- 
säure =  faist^  zu  1148,365  berechnet.  Hermann, 
welcher  mit  Grund  das  krystallisirte  tantalsaure  Na- 
tron, zusammengesetzt  nach  der  Formel  Na  ta  -f  5H, 
so  betrachtet,dass  ihm  für  die  Entscheidung  dieser  Frage 
ein   grösseres  Stimmrecht  eingeräumt  werden  müsse, 

1)  Berzelias*  LOah.  der  Chemie.  1845.  III,  1209. 

5- 
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als  dem  Barytsalz,  hat  nun  Berzelius*  Analyse 
berechnet  mit  der  Annahme,  dass  die  Säure  =  ta 
ist,  und  er  hat  dabei  gezeigt,  dass  jene  Zahl  1331,15 
sein  müsse,  welche  auch  gut  mit  dem  Atomgewicht 
übereinstimmt,  welches  Hermann  bei  der  Analyse 
des  in  gelben  Prismen  sublimirten  Tantalchlorids  (dar- 
gestellt aus  dem  finnlftndisdien  Mineral)  bekommen 
hat,  und  welches  zu  einem  Atomgewicht  für  das  Tan- 
tal führte  =  1333,56  führte.  Ebenso  hat  Hermann, 
(welcher  bei  der  Darstellung  von  Niobpräparaten  aus 
sibirischem  Aeschynit  ein  niobsaures  Natron  bereitete, 
welches  im  Aeusseren  zwar'  viele  Aehnlichkeit  mit 
ilmensaurem  Natron  haben  soll,   welches  aber  nach 

der  Formel  NaNi  -f-  7H  zusammengesetzt  ist)  durch 
Analyse  sowohl  des  wasserfreien  niobsauren  Natrons 
als  auch  des  Chlorniobinms ,  welches  seiner  Angabe 
nach  sich  theils  in  schwammähnlichen  Massen  und 
theils  in  federförmig  gruppirten  Prismen  sublimirtj 
das  Atomgewicht  des  Niobiums  zu  1251,53  bestimmt. 
Erkennen  wir  also  auch  Rose's  Bemerkungen  an 
in  Betreff  der  Uebereinstimmung  von  Dmensäure  und 
Niobsäure:  in  dem  specifischen  Gewicht,  in  dem  Ver- 
halten beim  Glühen  in  Wasserstoffgas,  in  dem  Anse- 
hen und  dem  Verhalten  der  Hydrate  beim  Behandeln 
mit  Salzsäure  und  Zink,  in  der  fast  völligen  Ausfal- 
lung aus  einer  alkalischen  Lösung  durch  Salzsäure, 
in  der  Quantität  von  Kohlensäure,  wekhe  sie  beim 
Glühen  aus  kohlensaurem  Natron  austreiben,  (wobei 
nach  Hermann  ein  basisches  niobsaures  Natron  ge- 
bildet wird),  und  in  dem  Ansehen  ihrer  Natronsalze, 
so  ist  Hermann^)  doch  der  Ansicht,  dass  hinrei- 
chende Verschiedenheilen  existiren ;  in  dem  Verhalten 


1)  Joarn.  für  pract.  Chemie,  XLII,  129. 
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vor  dem  Lölhrohre,  wobei  cUe  Niobsäure  mit  Phos- 
phorsalz  in  der  Reduclionsflamuie  ein  blaues,  die  U- 
mensäiire  dagegen  ein  bestimmt  ungcßlrbtes  Glas  gibt ; 
in  dem  Verhalten  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und 
Zink,  wodurch  die  Niobsfture  sogleich  eine  schöne 
blaue  Lfösung  gibt,  während  die  llmensäure  schmutzig 
blau  und  dann  braun  wird,  und  keine  blauß  Färbung 
entsteht,  wenn  der  Versuch  mit  Chlorilmenium  ange- 
stellt wird ;  Niobsäure  löst  sich  leicht  in  warmer  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  die  Losung  kann  mit 
Wasser  etwas  verdünnt  werden,  ohne  dass  eine  Fäl- 
lung stattfindet,  während  die  Ibnensäure  nicht  im  Ge- 
ringsten von  Schwefelsäure  aufgelöst  wird;  saures 
schwefelsaures  Niobsäure-Natron  löst  sich  in  wenig 
Wasser  auf  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  während  die- 
selbe llmensäure -Verbindung  durch  die  geringste 
Quantität  Wasser  vollständig  zersetzt  wird;  saures 
schwefeteaures  Niobsäure  -  Kali  löst  sich  leicht  und 
vollständig  in  warmer  coneentrkter  Salzsäure  anf^ 
während  dieselbe  Umensäure-rVerbindung  ganz  unlös- 
lich ist  (saures  schwefdsaures  Uoiettsäure-Ammonium- 
oxyd  löst  sich  jedoch  in  warmer  coneentrirter  Salz- 
säure auf);  Galläpfeltinctur  und  Kalilimeisencyanür 
bewirken  in  den  Lösungen  von  ihnensaurem  und  niob- 
saurem  Natron  ganz  verschiedene  Farben-Nuanpen ; 
das  Atomgewicht  des  linseniums  ist  786,59,  während 
das  des  Niobiums  =  U&1,53  ist  (nach  Rose  soll 
das  Niobium  selbst  ein  noch  höheres  Atomgewicht 
haben,  wie  das  Tantal,  wetehes  19.31,15  hat). 

Wiewohl  es  nicht  meine  Absicht  ist,  in  den  mine- 
ralogischen Theil  überzugehen,  so  glaube  ich  doch, 
bloss  um  das  Vorkommen  der  seltenen  hierher  gehö- 
rigen  chemischen  Körper  an  .neuen  Fundorten  nach- 
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zuweisen,  hier  erwähnen  zu  müssen,  dass  D  a  m  o  u  r  ^] 
den  Tantalit  zu  Limoge  in  Frankreich  gefunden  und 
analysirt  hat,  und  dass  Schere r^)  mehrere  hierher 
gehörige  Mineralien  (Euholit,  Wöhlerit,  Euxenit,  Poly- 
kras,  Niob-pelopsaures  Üran-Manganoxydul,  krystalli- 
sirte  Pechblende  in  Norwegen  gefunden  hat.  Sc  hee- 
rer hat  dabei  zugleich  einige  chemische  Charaktere 
für  die  gemengten  Säuren  angegeben. 
Titan.  Das  Atomgewicht   des  Titans   ist  von  Pierre^) 

einer  neuen  Prüfung  unterworfen  worden.  Er  begann 
damit,  Titanbichlorid  mit  einer  titrirten  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  auszufällen.  Das  Titanbi- 
chlorid, Ti  €1^,  wurde  durch  wiederholte  Rectification 
gereinigt ,  bis  es  einen  constanten  Siedepunkt  ange- 
nommen hatte.  Pierre  zeigt,  wie  das  Titanbichlorid 
'  durch  Berührung  mit  der  Luft  zersetzt  wird,  und  dass 
daher  die  Atomgewicbts-Bestimmung  als  die  richtigste 
betrachtet  werden  müsse,  welche  [mit  einem  gegen 
Luftzutritt  so  vid  als  mißlich  geschützt  gewesenen 
Präparat  gemacht  .wordeh  ist.  Man  kann  dabei  fra- 
gen ,  was  bei  diesa*  Zersetzung  durch  die  Luft  statt- 
findet? Da  aber  hierbei  wahrscheinlich  nichts  ande- 
res stattfinden  kann,  als  dass  das  Titanbichlorid  Feuch- 
tigkeit anzieht,  und  mit  dieser  Salzsäure  und  eine 
dieser  entsprechende  Quantität  Titansäure  bildet,  so 
folgt,  dass  das  durch  die  Luft  veränderte  Titanbichlo- 
rid für  dnerlei  Gewichtsquahtität  weniger  Chlor  ent- 
halten muss  als  das  frisch  bereitete,  und  dass  es  folg- 
lich ein  höheres  Atomgewicht  für  das  Titan  geben 
würde.    Inzwischen  hat  bei  Pierre's  Versuchen  ge- 


1]  Joiiro.  für  pract.  Ghem.  XL II,  451. 

2)  Öfversigt  af  K.  Vet.    Acad.  Förhaodl.  IV,  230. 

3)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phjs.  XX;  257. 


71 


nie  das  Entgegengesetzte  stattgefimden, 
folgender  Tabelle  ergibt: 

Venuck         Aogewan^te      Verbrauchles 
Quantität  too           Silber 

Ti  €12 
1          0,821 5  Grm.    1,84523  Grm. 

wie  sich  aus 

Danach  be- 
rechnetes 

Atomgewicht 
des  Titans 

314,76 

2 

0,7T40 

n 

1,73909 

» 

314,37 

3 

0,7775 

fl 

1,74613 

n 

314,94 

4 

0,7160 

» 

1,61219 

n 

311,84 

5 

0,8085 

» 

1,82344 

n 

309,38 

6 

0,6325 

n 

1,42230 

n 

313,41 

7 

0,8155 

n 

1.83705 

n 

311,30 

8 

0,8165 

n 

1,83899 

» 

311,58 

9 

0,8065 

» 

1.81965 

» 

309,41. 

Das  Material  für  die  drei  ersten  Versuche  war 
auf  das  ßorgfUtigste  gegen  den  Zutritt  der  Luft  auf- 
bewahrt worden,  während  das  für  die  6  folgenden 
Bestinunungen  verwandte  durch  den  Zutritt  der  Luft 
mehr  oder  weniger  verändert  worden  war.  Da  man 
sich  jedoch  bei  einer  kritischen  Prüfung  von  Pierre's 
Versuchen  nicht  das  niedrigere  Atomgewicht  erklären 
kann ,  welches  die  Anwendung  des  durch  die  Luft 
veränderten  Präparats  für  die  Analyse  ergeben  hat, 
so  ist  man  gezwungen  zu  vermuthen,  dass  irgend  ein 
anderer  Umstand,  vieBeicht  die  Reinheit  des  Präparats 
oder  die  Brauchbaikeit  der  Methode  die  Ursache  der 
Versclüedenheiten  gewesen  ist,  so  dass  also  doch  noch 
das  Atomgewicht  des  Täans  als  zu  den  viden  gehö« 
rend  angesehen  werden  muss,  welche  in  Zukunft  noch 
mit  aller  möglichen  Schärfe  bestmimt  werden  müssen. 

Ebelmen^)  hat  einige  der  Verbindungen  des 
Titans  untersucht ,  und  er  hat  dabei  einige  Umstände 


1}  Ann,  de  Gh.  et  de  Pbys.  XX,  385. 
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wahrgenommen^  welche  vorher  nicht  bemerkt  worden 
waren.  Wird  Titanbichlorid  mit  Wasserstoffgas  zu- 
sammen einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt  ^  indem 
man  die  gemengten  Gase  durch  ein  glühendes  Rohr 
leitet^  so  destillirt  zwar  unverändertes  Bichlorid  über? 
aber  zugleich  setzen  sich  an  den  kälteren  Theilen  des 
Rohrs  dunkel  violette  breite  Schuppen  ab,  die  einen 
starken  Glanz  haben,  und  welche  ein  neues  Titanchlo- 
rid :=  Ti  €1'  sind.  Dieses  Titansesquichlorid  hat  we- 
nig Bestand,  denn  wird  es  beim  Zutritt  der  Luft  in 
einem  Platintiegel  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  in  der 
Art,  dass  Titanbichlorid  weggeht,  während  Titansäure 
in  dem  Tiegel  zurückbleibt  Dasselbe  findet,  wiewohl 
langsamer  statt,  wenn  man  es  in  der  Luft  liegen  lässt, 
wobei  es  aber  tun  Ende  zerfliesst  und  flüssig  wird. 
Wasser  löst  .es  mit  Entwickelung  von  Wärme  auf, 
die  Lösung  ist  violettrotk,  wird  aber  in  der  Luft  all- 
mälig  farblos,  indem  sich  Titausäure  daraus .  nieder- 
schlagt 

.  Die  Losung  des  Titaiisesi|UicUorids  in  Wasser 
gibt  mit  kaustischen  Alkalien  einen .  dunkelbraunen 
Njjederschlag,  dessen  FarbO'  bald  naehher  unter  Ent- 
wickelung von  Wasserstot^as  in  Schwarz,  Blau  und 
Weiss  übergeht    Hiernach  will  es  schönen,  dass  das 

blaue  Oxyd  zwischen  Ti  und  fi  fiegl,  und  dass  es 
wahrsdiflittlich  eine  Verbindung  von  beiden  ist.  Koh- 
lensaure Alkalioi  verhalten  sich  fast  eben  so  wie  die 
kaustisclieB,  indem  abor  bei  der  Fällung  die  Kohlen- 
säure weggeht  Sdiwefelwasserstoff  übt  keine  Wir- 
kung darauf  aus,  und  Schwefelammonium  sdieint  nur 
Sesquioxyd  zu  ftUen.  Die  Lflsung  des  Tilansesqui- 
ddoriris  übt  eine  stark  reducirende  Wirkung  aus: 
sie  reducirt  schweflige  Säure  unter  Abscheidung  von 
Schwefel;  schlägt  Gold,  Silber  und  On^cksilber  aus 
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den  Salzen  derselben  nieder;  reducirt  Kupferoxydsalze 
zu  Kupferoxydulsalzen,  und  dasselbe  geschieht  auch 
mit  Eisenoxydsalzen.  Bei  der  Bildung  des  Titanses- 
quichlorids  entstehen ,  ausser  ein  wenig  metallisches 
Titan,  welches  sich  in  Gestalt  einer  messinggelben 
Schiciit  an  den  inneren  Theilen  des  Reductionsrohrs 
absetzt;  auch  einige  goldgelbe  Blätter,  welche  im  ge- 
ringen Grade  flüchtig  sind  und  sich  nicht  durch  Was- 
ser verändern.  Ammoniak  zersetzt  sie  mit  Abschei- 
dung eines  Oxyds,  und  die  Lösung  enthält  dann  Chlor, 
woraus  zu  folgen  scheint,  dass  sie  eine, noch  niedri- 
gere Chlorverbindung  sind,  wahrscheinlich  Ti€l.  Die 
Quantität  der  dabei  erhaltenen  Chlorverbindung  war 
jedoch  zu  gering,  um  die  Natur  derselben  genauer 
bestimmen  zu  können. 

Erhitzt  man  die  Titansäure  anhaltend  in  einem 
Strom  von  völlig  trocknem  Wasserstofigase  (die  ge- 
ringste Quantität  von  Feuchtigkeit  verhindert  das  Ge- 
lingen des  Versuchs),  so  wird  sie  schwarz  und  ver- 
liert  bedeutend    au   Gewicht.      Der   Gewichtsverlust 

stimmt  nahe  mit  der  Bildung  von  T  oder  Titanses- 
quioxyd  äberein.  Das  auf  diese  Weise  gebildete  Ses- 
quioxyd  oxydirt  sich  schwierig  beim  Rösten,  und  Sal- 
petersäure und  Salzsäure  greifen  es  nicht  an.  Von 
Schwefelsäure  wird ,  es  mit  violetter  Farbe  aufgelöst. 
Zufolge  dieser  Reduction  der  Titansäure  zu  Sesqui- 
oxyd  durch  Wasserstoffgas  will  es  scheinen,  dass  die 
Methode,  das  Titaneisen  durch  Glühen  in  Wasserstoff- 
gas zu  analysiren,  nicht  zuverlässig  ist. 

Löst  man  Titansesquichlorid  in  Schwefelsäure  auf, 
so  wird  beim  Verdunsten  eine  schön  violette,  war- 
zenförmig krystalliniscbe  Masse  erhalten,  welche  schwe- 
felsaures Titansesquioxyd  ist.  Im  Kochen  setzt  sie 
Titansäure  ab.     Ein   vollkommen  reines  Präparat  hat 
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aus    diesem  Salz   nicht    dargestellt   werden  können, 
weshalb  die  Analysen  desselben  immer  mehr  Schwe- 
felsäure gegeben  haben^  als  aus  der  Formel  1^  S'  folgt. 
Ebelmen  hat  mehrere  missinngene  Versuche  an- 
gestellt^ um  durch  Behandeln  der  Titansäure  mit  Schwe- 
felkohlenstoff in  der   Wäilne   ein   Schwefeltitan  von 
constanter  Zusammensetzung  zu  bekommen.    Wiewohl 
dabei  ein  bald  schwärzeres,  bald  dunkelgrüneres  Pro- 
duct  erhalten  wird,  so  hat  er  doch  gezeigt,  dass  das  da- 
durch erhaltene  Schwefeltitan  in  seiner  Zusammensetzung 
mehr  mit  der  Formel  Ti«  S'  als  mit  Ti  S*  übereinstimmt. 
Inzwischen   hat  Ebelmen   ein  TiS^  auf  die  Weise 
dargestellt,  dass   er  Titanbichlorid  und  Schwefelwas- 
serstoff zusammen  durch  ein  stark  glühendes  Rohr  lei- 
tete, wobei  es  sich  in  grossen,  krystallinischen  Schup- 
pen von  starkem  und  dem  Musivgold  ähnlichen,  mes- 
singgelben Metallglanz  absetzte.     In    der  Luft  verän- 
derte  es  sich   allmälig  unter  Entwickelung  des  Ge- 
ruchs nach  Schwefelwasserstoff.    Es  löste  sich  weder 
in  Salzsäure  noch  in  verdünnter  Schwefelsäure,  aber 
Königswasser  löste  es  vollständig  auf,  was  nicht  der 
Fall  mit  dem  ist,  welches  durch  Behandeln  derTitan- 
säure   mit  Schwefelkohlenstoff  erhalten  wird.    Beim 
Erhitzen  in  der  Luft  verwandelt  es  sich  in  Titansäure, 
welche  dabei   die  Schuppenform  des  Sulfurets  behält. 
Uoierscheidung      Barral  ^)   hat  eine  Methode  angegeben  um  zu 
sÄ^ÄS-P*^^     ^^  ^^"  Gegenstand  auf  trocknem  Wege  mit- 
duog  Ton  einertelst  Quecksilber  oder  ob  er  auf  galvanischem  Wege 
anderen,     vergoldet  worden  ist.     Man  löst  nämlich  den  vergol- 
deten  Gegenstand   in   verdünnter  Salpetersäure  auf, 
wobei  das  Gold   in  feinen  Blättern  ungelöst  zurück- 
bleibt.   War  nun  die  Vergoldung  auf  trocknem  Wege 


1)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XX,  354. 
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geschehen  ^  so  sind  diese  Goldblätter  auf  der  Aussen- 
Seite,  d.  h.  auf  der  Seite,  welche  nicht  mit  dem  ver- 
goldeten fremden  Metall  in  Berührung  gewesen  war, 
rein  goldgelb,  während  sie  auf  der  Innenseite  eine 
mehr  oder  weniger  rothbraune  Farbe  haben.  Diese 
rothbraune  Farbe  rührt  davon  her,  dass  das  Queck- 
silber auf  der  Innenseite  ein  wenig  von  dem  frem- 
den Metall  aufgelöst  hat,  und  dass  folglich  beim  Auf- 
lösen in  Salpetersäure  ein  feiner  zertheütes  Gold  her- 
vortritt. Hat  die  Vergoldung  auf  nassem  Wege  statt- 
gefunden ,  so  sind  die  in  Salpetersäure  unlöslichen 
Goldblätter  auf  beiden  Seiten  vollkommen  goldgelb. 

Figuier  ^]  hat  alle  bis  jetzt  angegebenen  Berei-  Goldozyd. 
tungsmethoden  des  Goldoxyds  geprüft,  wobei  er  fand, 
dass  sie  sämmtlich  eine  zu  geringe  Ausbeute  liefern, 
und  er  hat  daher  folgende  Darstellungsweise  für  die- 
ses jetzt  technisch  und  pharmaceutisch  sehr  gebräuch- 
liche Oxyd  angegeben:  Man  löst  Gold  in  der  4fa- 
chen  Gewichtsmenge  Königswasser  auf,  verdunstet 
die  Lösung  bis  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in 
Wasser  wieder  auf  und  verdunstet  die  Lösung  noch ' 
ein  Mal  bis  zur  Trockne,  um  so  viel  wie  möglich  alle 
überschüssige  Säure  zu  entfernen.  Nach  Wiederauf- 
lösung des  Goldohlorids  in  Wasser  setzt  man  so  viel 
cUorfreies  kaustisches  Kali  zu,  dass  die  Flüssigkeit 
stark  alkalisch  reagirt,  und  darauf  so  viel  von  einer 
Lösung  von  Chlorbarium,  dass  der  anfangs  gelbgrüne 
Niederschlag  von  goldsaurem  Baryt  in  Folge  gefällter 
Baryterde  in  Weiss  übergeht.  Dann  ist  alles  Gold 
ausgefällt,  und  der  Niederschlag  wird  auf  einem  Fil- 
tnim  gesammelt,  ausgewaschen,  mit  Salpetersäure  be- 
handelt und  damit  einige  Minuten  lang  gekocht,   um 


1)  ^oorn«  für  pracf.  Ghem.  XII,  40i. 
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alle  Baryterde  auszuziehen.  Nachdem  dann  das  un-- 
gelöste  Goldoxyd  gehörig  ausgewaschen  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet  worden  ist,  hat  man  ein 
reines  Product.  Es  darf  nicht  in  höhiBrer  Temperatur 
im  Wasserbade  getrocknet  werden^  weil  es  dabei  ei- 
nem Theil  nach  zersetzt  wird. 
Geschmolzenes  Hare^)  hat  Iridium  und  Rhodium  vor  dem  Knall- 
Rhodium"  g^^S^^bläse  geschmolzen  und  er  hat  dabei  gefunden^ 
dass  sich  diese  beiden  Metalle  mit  einem  Messer  et- 
was schneiden,  lassen,,  wiewohl  sie  sehr  hart  und  fast 
unschmiedbar  sind.  Das  Iridium  hat  nach  dem  Schmel- 
zen die  blassgelbe  Farbe  des  Antimons  und  ein  spe- 
cif.  Gewicht  :=  21,8.  Das  Rhodium  ist  dagegen  in 
der  Farbe  mehr  dem  Wismuth  ähnlich  und  hat  ein 
specif.  Gewicht  =^  ll,Q. 
Verbindungen  da  US  ^)  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Me- 
sesquichloridT.  t^Mß  fortgesetzt,  weldie  in  den  Platinerzen  vorkom- 
men. Da  es  nach  früheren  Versuchen  bekannt  war, 
dass  schweflige  Säure  das  Platinchlorid  zu  Chlorür 
und  das  Iridiumchlorid  zu  Sesquichlorür  reducirt,  so 
hat  nun  Claus  unsere  Kentnisse  in  dieser  Beziehung 
erweitert  durch  Untersuchung  der  Producta,  welche 
bei  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  einige 
Doppelsalze  der  hierhergehörigen  Metalle  entstehen. 

Leitet  man  schweflige  Säure  so  lange  in  ein  mit 
Wasser  angerührtes  Kalium-Iridiumchloridsalz,  bis  sich 
alles  mit  olivengrüner  Farbe  aufgelöst  hat,  so  redu- 
cirt sich  das  Chlorid  zu  Sesquichlorür.  Enthielt  das 
Kalium-Iridiumchloridsalz  Einmengungen  von  Platin, 
Palladium,  Osmium,  Rhodium  und  Ruthenium,  so  blei- 
ben diese  Metalle  ungelöst  zurück,   so  dass  Claus 


1]  Revue  scientifique.  XXVIl,  223. 

2)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm»  LXIII,  337« 
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diese  Behandlung  mit  schwefliger  Sliure  als  die  ein- 
zig sichere  Methode  betrachtet^  ein  reines  Iridiumprä- 
parat darzustellen.  Setzt  man  dann  zu  der  sauren 
olivengrünen  Lösung  eine  concentrirte  Lösung  von 
kohlensaurem  Kali^  so  entsteht  alsbald^  in  Folge  der 
Schvi^erlöslichkeit  des  neu  gebildeten  Salzes  in  der 
mit  anderen  Salzen  gesättigten  Auflösung  ein  krystalli- 
nischer  Niederschlag  von  olivengrüner  FarbC;  welcher 
aus  kleinen  diamantglänzenden  Prismen  besteht ,  die 
Kalium  -  Iridiumsesquichlortir  sind ,  zusammengesetzt 
nach  der  Formel  3K€1  +  lr€13  +  GH.  Dieses 
Salz  verwittert  leicht,  wobei  die  Krystalle  an  der  Ober- 
fläche hellgrün  werden.  Es  ist  unlöslich  in  Spiritus, 
aber  leicht  löslich  in  Wasser  mit  olivengrüner  Farbe. 
Die  Lösung  in  Wasser  kann  bis  zur  Trockne  ver- 
dunstet werden ,  ohne  dass  sich  das  Salz  zersetzt; 
was  nicht  der  Fall  ist  mit  dem  Ohloridsalz,  welches 
dabei  eine  tief  grüne  Farbe  annimmt.  Dui^ch  Alkalien 
wird  es  schwierig  zersetzt;  wird  aber  eine  solche 
Lösung  verdunstet,  so  scheidet  sich  nur,  unter  Ab- 
sorption von  SauerstoiT,  Iridiumoxydbydrat  ab.  Durch 
Königswasser  wird  es  leicht  in  Gbloridsalz  verwandelt. 
Setzt  man  salpet^saures  Silberoxyd  zu  der  Lösung 
desselben,  so  schlägt  sich  ein  Doppelsalz  nieder  = 
3Ag  €1  4~  ^  ^1'-  Dieses  Silber-Irtdiumsesquichlorür- 
salz  wird  auch  niedergeschlagen  (wahrscheinlich  unter 
Entwickelung  von  Sauerstoff),  wenn  man  salpetersau- 
res Silberoxyd  zu  einer  Lösung  von  Kalium-Iridium- 
chlorid  setzt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  kaustischem  Ammoniak;  behandelt  man  es 
aber  einige  Tage  lang  mit  starkem  Ammoniak,  so  löst 
sich  ein  Theil  auf,  während  das  Ungelöste  in  ein  glän- 
zendes krystallinisches  Pulver  voii  hellgrüner,  sich  et- 
was ins  Grüne  ziehender  Farbe  verwandelt.     Unter 
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einem  Hikroscope  sieht  man,  dass  die  Krystalle  von 
diamantglänzenden  Rhomboedern  ausgemacht  werden. 
Rothes  Salz.  Löst  man  1  Theil  Kalium-Iridium- 
sesquichlorür  in  12  Theilen  Wasser  auf,  setzt  dann 
eine  Lösung  von  4  Theil  kohlensaurem  Kali  hinzu 
welche  vorher  mit  schwefliger  Säure  gesättigt  wor- 
den ist,  und  erhitzt  man  alles  zusammen  in  einer 
Porcellanschale  so  lange,  bis  die  olivengrüne  Farbe 
in  eine  rothe  übergegangen  ist,  so  erhält  man,  wenn 
die  Hasse  einige  Tage  ruhig  stehen  gelassen  wird, 
ein  Salz,  welches  auskrystallisirt.  Hat  sich  dabei  ein 
weisser  pulverförmiger  Körper  gebildet,  so  wird  die- 
ser durch  Abschlämmen  entfernt.  Nach  dem  Auswa- 
schen mit  kaltem  Wasser  sieht  man,  dass  das  Salz 
krystallisirt  ist  und  kleine  fleischrothe,  sechsseitige 
Prismen  bildet.  Es  hat  einen  süsslichen  Geschmack, 
und  wird  durch  warmes  Wasser  zersetzt,  weshalb  es 
nicht  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden  kann. 
Auch  wird  es  langsam  im  Glühen  zersetzt,  einen 
Rückstand  hinterlassend,  welcher,  ausser  von  Iridium, 
von  gleichen  Atomgewichten  schwefelsauren  Kalfs  und 
Chlorkaliums  ausgemacht  wird.  Von  Kali-haltigeni 
Wasser  wird  es  leichter  aufgelöst  als  von  reinem, 
und  beim  Erwärmen  wird  die  im  Anfange  hellgelbe 
Lösung  dunkelgrün,  aber  sie  wird  wieder  gelb  und 
setzt  einen  weissen  flockigen  Körper  ab,  wenn  man 
sie  mit  Salpetersäure  versetzt.  Wird  das  Salz  lange 
Zeit  mit  Kali  gekocht,  so  scheidet  sich  blaues  Iridi- 
umoxydhydrat  ab.  Durch  Königswasser  wird  es  lang- 
sam in  Iridiumchloridsalz  verwandelt.  Beim  Erwär- 
men bis  zu  +  180O  verliert  das  Salz  sein  Wasser, 
Claus  hat  bei  der  Analyse  dieses  Salzes  gefonden, 
dass  die  Bestandtheile  desselben  in  einem  solchen  re- 
lativen Verhältnisse  darin  enthalten   sind,  um  durch 
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die  Formel  4K  S  +  Ir  €1*  +  1 21^^  repräsentirt  wer- 
den zu  können.  Aber  da  er  nicht  glaubt;  dass  diese 
Formel  eine  Erklärung  för  die  Bildung  des  gleich  fol- 
genden Salzes  gestattete^  wobei,  wie  er  sich  vorstellt, 
nur  die  eine]|.Hälfle  von  dem  schwefligsaurem  Kali  in 
Chlorkalium  verwandelt  werde,  wenn  man  dieses  Salz 
mit  Salzsäure  behandelt,  so  nimmt  er  die  wahre  Zu- 
sammensetzung des    Salzes  zu  [2k  S  -\-  2K^€1]   -{- 

(21 -f-  i^\   +    1 211  an,  worin  also   Iridiumoxydul 

mit  einer  Art  Dithionsäure  verbunden  ist,  worin  t 
Atom  Sauerstoff  gegen  1  Doppelatom  Chlor  ausge- 
wechselt worden  ist.  Inzwischen  sind  meiner  Ansicht 
nach  keine  Beweise  angefithrt  worden,  nach  denen 
darin  kein  Sesquichlorür  enthalten  sein  würde,  und 
da  das  Verhalten  dieses  Salzes  gegen  Salzsäure  als 
die  Folge  einer  ganz  neuen  Metamorphose  angesehen 
werden  kann,  so  kann  ich  nur  der  zuerst  angeführ- 
ten Formel  =  4fc§  +  IrCl«  +  12B,  oder  auch  der 

Formel  =  6K§=+6K€l+Ir€15  +  =  2IrS5  4-36ft 
den  Yorzug  geben,  welche  letztere  zugleich  die  Bil- 
dung des  jetzt  folgenden  Salzes  erklärt. 

Ein  zweites  rothes  Sab,  welches  eine  intensivere 
Farbe  als  das  vorhergehende  bat,  schiesst  in  Dia- 
mantglänzenden Prismen  an,  wenn  man  das  vorher- 
gehende Salz  in  Salzsäure  auflöst  und  die  Lösung  et- 
was verdunstet,  wobei  man  eine  gelbe  Lösung  er- 
hält und  schweflige  Säure  während  des  Verdunstens 
entwickelt  wird.  Das  neue  Salz  hat  einen  süssen, 
zusammenziehenden  Geschmack,  löst  sich  mit  gelber 
Farbe  in  Wasser,  ist  aber  unlöslich  in  Alkohol.  Be- 
feuchtet man  die  Krystalle  mit  Wasser,  so  vereinigen 
sie  sich  damit,    indem  sie  undurchsichtig  und  gelb 
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werden ;  und  zugleich  auch  ihren  Glanz  verlieren. 
Beim  Erhitzen  geht  schweflige  Säure  weg,  mit  Zu- 
rücklassung von  Iridium  und  Chlorkalium.  Bei  -f- 
180^  verliert  das  Salz  sein  Wasser,  durch  Alkalien 
wird  es  schwierig  zersetzt,  und  durch  Königswasser 
verwandelt  es  sich  nach  längerer  Einwirkung  in  Iri- 
diumchloridsalz. Claus  repräsentirt  die  Zusammen- 
setzung desselben  durch  die  Formel  =  4K€1'+  2Ir 

+|^^j   +  4H,  welche  ich  in  12K€1   +   IrCP  +. 

21rS5  +  12H  verwandeln  will. 

Eine  bernsteingelbe,  terpenthinaknUche  Verbindung 
ist  schwierig  darzustellen.  Sie  wird  jedoch  erhalten, 
wenn  man  die  Mutterlauge,  woraus  das  zuerst  ange- 
führte rothe  Salz  auskrystallisirt  ist,  bis  zu  einem  klei- 
neren Volum  verdunstet,  wobei  sich  gewöhnlich  noch 
ein  wenig  von  dem  rothen  Salz  und  auch  ein  wenig 
von  einem  weissen  Salze  absetzt,  wovon  die  Flüssig- 
keit klar  abgegossen  und  dann  weiter  verdunstet  wird. 
Verdünnt  man  sie  dann  mit  vielem  Wasser,  so  schei- 
det sich  ein  weisser  flockiger  Niederschlag  ab,  wel- 
cher, wenn  man  ihn  in  der  Flüssigkeit  erwärmt,  sich 
darin  auf  dem  Boden  der  Verdunstungsschale  als,  eine 
klebrige  Masse  ansammelt.  Um  diese  von  dem  zu- 
gleich mitgeföliten  weissen  Salze  zu  befreien,  so  muss 
man  die  Flüssigkeit  so  lange  aufkochen,  bis  sich  al- 
les wieder  aufgelöst  hat  und  die  Lösung  noch  heiss 
filtriren.  Einige  Tage  nachher  hat  siöh  dann  die  Ver- 
bindung in  Gestalt  einer  durchsichtigen,  schön  bern- 
steingelben ,  terpenthin&bnlidien  Masse  wieder  abge- 
schieden. Beim  Trocknen  wird  sie  zu  einer  amor- 
phen, spröden,  durchsichtigen  Substanz,  die  beim 
Zerreiben  ein  olivengrünes  Pulver  gibt.  Durch  Was- 
ser wird  sie   zersetzt,    indem   sich   ein  Theil   davon 
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auflöst  und  ein  anderer  Tbeil  in  das  gl#ich  biarattf 
folgende  Sidz  verwandelt.    Claus  giU  dafür  dieFor- 

mei  4K§-j-2lr  +  {r^i  welche  nach  anderen  An- 
sichten gedeutet  in  i2KS  -f  Jr€P  -f*  ^^^^  umge- 
setzt werden  muss. 

Ein  weisses  Iridiumsais y  zusammengesetzt  aus 
zweifach  schwefligsaurem  Iridiumoxydul  und  sehwef^ 
ligsaurem  Kali  (Claus)  bildet  sich  gleichzeitig  mit 
dem  vorhergehenden  bei  der  Einwirkung  von  schwof- 
ligsaurem  Kali  auf  Kalinm-Iridiurasesquichlorfir.  Es 
wird  erhalten,  wiewohl  in  geringer  Menge,  wenn  man 
die  Multeriauge,  aus  welcher  das  rothe  Salz  ange- 
schossen ist,  mit  vielem  schwefligsaurem  Kali  vermischt 
und  verdunstet,  wobei  es  sich  pulverförmig  absetzt. 
Es  wird  dann  so  lange  ausgewaschen,  bis  sich  der 
Niederschlag  durch  Chlorbarium  in  dem  Wasehwas- 
ser  vollkommen  in  Salzsäure  wieder  auflöst  Die 
neue  Verbindung  ist  dann  ein  weisses  krystallinisches 
Pulver,  welches  geschmacklos  und  in  Wasser  fast 
unlöslich  ist  Von  Salzsäure  wird  es  unter  Entwicke- 
lung  von  schwefliger  Säure  au^elöst,  wobei  es  in 
das  nachher  folgende  Salz  übergeht.  In  Kalilauge 
löst  es  sich  leichter  auf  als  in  reinem  Wasser,  und 
die  Lösung  zersetzt  sich  durch  längeres  Kochen,  wo- 
bei blaues  Iridiumoxydhydrat  niederfällt     Cla  us  gibt 

fiir  dieses  Salz  <fie  Formel  3K  S  +  Ir  S^  +  5H,  de- 
ren Sonderbarkeit  er  selbst  einräumt,  da  sich  das  Iri- 
diumoxydul darin  zu  eiaem  saureren  Satz  veii)unden 
befindet,  als  das  Kali.  Ungeachtet  danach  die  evnfN^ 
rische  Formel  sehr  riciptig  sc;in  kann,  so  kftnii  man  dd«h 
a  priori  eimiebe»,  da9$  die  rationeUe  in  Zukunft  ei« 
anderes  Anßehefn  ertialt^B  wird.    Inzwischen  will  ich 

Svanbcrg**  Jahres  -  Berickt  1.  ß 
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darüber  keine  Verinuthungen  aufstellen^  sondern  nur 
im  Vorbeigehen  die  Frage  hinwerfen:  ist  hier  nicht 
ein  bisher  noch  unbekannter  Oxydationsgrad  des 
Schwefels  vorhanden,  z.  B.  S*0^,  wodurch  das  Glied 

ir  S*  ein  basisches  Salz  =  fr  S^  0^  würde?  Dieselbe 
Frage  gilt  auch  für  mehrere  von  den  folgenden  Salzen. 

Zweifach-schicefligsaures  Iridiumoxydul  mit  Chlor-' 

kaüum  =  3KC1  +  IrS^,  wird  erhalten,  wenn  man 
das  vorhergehende  Salz  in  Salzsäure  auflöst,  wöbet 
eine  hellgelbe  Lösung  erhalten  wird,  aus  welcher  das 
neue  Salz  beim  Verdunsten  in  blassgelben  Prismen 
anschiesst.  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
hat  einen  stechenden,  etwas  süssen  und  zusammen- 
ziehenden Geschmack. 

Ofmiuit).  Bei  dieser  Gelegenheit  hat  Claus  auch  die  Ein- 

wirkung der  schwefligen  Säure  auf  Kalium-Osmium- 
chlorid untersucht.  In  der  Kälte  übt  die  schweflige 
Säure  keinen  Einfluss  auf  dieses  Salz  aus,  und  wer- 
den die  Lösungen  derselben  zusammen  erhitzt,  so 
scheidet  sich  zwar  ein  wenig  schwarzes  Osmiumoxyd  ab, 
aber  aus  der  Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten  nichts 
anderes ,  als  unverändertes  Kalium  -  Osmiumchlorid. 
Wird  dagegen  eine  Lösung  von  diesem  Salze  mit 
schwefligsaurem  Kali  behandelt,  so  färbt  sie  sich  zu- 
erst dunkel ,  darauf  hellroth ,  und  zuletzt  wird  sie 
farblos,  wobei  dann  bald  ein  weisser,  pulverförmiger 
Niederschlag  entsteht,  welcher  von  der  neu  gebildeten 
Verbindung  ausgemacht  wird.  Dieses  Salz  bildet  ein 
leichtes,  talkerdeähnliches,  weisses,  aber  etwas  sich 
ins  Rosenrothe  ziehendes  Pulver,  welches  aus  kleinen, 
schuppenäbnlichen  Krystallen  zu  bestehen  scheint.  Es 
ist  höchst  schwerlöslich  in  Wasser  und  bat  keinen 
bemerkbaren  Geschmack.    Es  wird  schon  bei  -{-  180® 
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zersetzt  und  nimmt  dabei  eine  schmutzig  violette 
Farbe  an.  Die  Zusammensetzung  kann^  fthnlich  wie 
die  des  entsprechenden  Iridiumsalzes^  mit  der  Formel 

3KS  +  ÖsS2  +  5H  reprösentirt  werden.  Wird 
dieses  Salz  mit  Salzsäure  behandelt,  so  bekommt  man 
ein  braunrothes,  krystalliniscfies  Salz,  welches  sehr 
leicht  löslich  ist  und  einen  scharfen  Geschmack  be- 
sitzt. Die  Zusammensetzung  desselben  kann  durch 
die  Formel  3K€1  +  ÖsS^  ausgedrückt  werden. 

In  der  Kälte  wirkt  schweflige  Säure  wenig  auf  Ruiheniam. 
eine  Lösung  von  Kalium -Rutheniumsesquichlorür. 
Wird  eine  Lösung  davon  mit  schwefligsaurem  Kali 
erhitzt,  so  wird  sie  nicht  farblos,  sondern  sie  nimmt 
eine  mehr  rothe  Farbe  an,  und  aus  der  Flüssigkeit 
scheidet  sich  ein  wenig  von  einem  pulverförmigen, 
isabellgelben  Niederschlag  ab.  Durch  Verdunsten  bis 
zur  Trockne,  Wiederauflösen  in  Wässer,  und  durch 
neues  Verdunsten  wird  noch  mehr  davon  erhalten, 
während  die  Flüssigkeit  stets  stark  orangefarben 
bleibt.  Wiederholt  man  das  Verdunsten  und  Wieder- 
auflösen mehrere  Male,,  so  erhält  man  zuletzt  einen 
fast  weissen  Niederschlag,  von  dem  Claus  glaubt, 
dass  er  dieselbe  Zusammensetzung  habe,  wie  die  der 
anderen  Platinmetalle,  aber  er  hat  ihn  nicht  unter- 
sucht Die  isabellgelbe  Verbindung  ist  von  ihm  ana- 
lysirt  worden,  und  er  hat  gefunden,  dass  die  Zusam- 
mensetzung mit  der  Formel  K§  +  R^S  repräsentirt 
werden  kann. 

Durch  eine  anhaltende  Behandlung  von  Platinchlo-      Plaiin. 
rid  mit  schwefliger  Säure  und  durch  nachheriges  Sät- 
tigen der  Lösung  mit  Kali    hat  Claus    einige  neue 
Verbindungen  dargestellt,    aber  diese  doch  nicht  ge- 
nauer untersucht.    Wird  dagegen  Kaliunv-PIatinchlorid 

6- 
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mit  einer  Lösung  von  schwefligsaurem  Kali  in  der 
Wärme  behandelt,  so  löst  sich  das  erstere  Salz  in  der 
Flüssigkeit  ohne  Farbe  auf,  und  beim  Verdunsten  der 
Lösung  scheidet  sich  ein  weisser  Niederschlag  ab, 
welcher  die  neue  Verbindung  ausmacht.  Das  auf 
diese  Weise  gebildete  Salz  ist  sehr  ähnlich  dem  Os- 
miumsalz, schwerlöslich  und  geschmacklos.  Es  enthält 
jedocb  ^nur  halb  so  viel  Wasser ,  welcher  Umstand 
hier  wichtig  ist  für  die  Weise,  nach  welcher  die  ra- 
tionelle Zusammensetzung  dieser  Salze  zu  betrachten 
ist,  indem  er  ausweist,  dass  die  Elemente  in  den  vor- 
geschlagenen Formeln  wenigstens  verdoppelt  werden 
müssen.  Gegen  Salzsäure  verhält  es  sich  ebenfalls 
abweichend  von  dem  Osmiumsalz,  weil  die  schweflige 
Säure  dadurch  vollständig  ausgetrieben  und  dabei 
Kaliumplatinchlorür  gebildet  wird.  (Enthält  jedoch  das 
Salz  Platinoxydul,  so  kann  dabei  nur  Chlorür  gebildet 
werden).     Claus   repräsentirt  die  Zusammensetzung 

desselben  mit  der  Formel  3KS  +^t'S2  +  2*H. 

Als  Hittorf  ^)  einen  galvanischen  Strom  durch 
schmelzenden  Kalisalpeter  leitete,  machte  er  die  Be- 
obachtung, dass,  wenn  der  negative  Pol  von  Platin 
ausgemacht  wurde,  in  dem  geschmolzenen  Salpeter 
fortwährend  eine  tief  blaue  Flüssigkeit  niederfloss, 
welche  aber  sogleich  darauf  in  gelbes  und  grünes 
Oxyd  überging,  die  dann  beide  in  dem  flüssigen  Sal- 
peter suspendirt  blieben.  Beim  Erkalten  und  wenn 
das  Salz  Feuchtigkeit  anzieht,  verwandelt  sich  das 
grüne  Oxyd  in  gelbes.  Etwas  Analoges  bemerkte 
er,  wenn  Gold  unter  denselben  Umständen  als  nega- 
tiver Pol  angewandt  wurde.     Aus   diesen  Umständen 


1)  Poggend.  Ann.  LXXII,  481. 
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schliesst  er  auf  die  Bildung  von  neuen  Oxydeii  des 
Platins  und  Goldes. 

Pettenkofer^)  hat -gezeigt,  dass  Platin  in  gans 
altem  Silber  vorkommt,  und  er  hat  es  dadurch  wahr* 
scheinlich  gemacht,  dass  dieses  Metall  allgemeiner 
verbreitet  ist.  Er  zieht  es  aus  dem  Rückstande,  wel- 
cher beim  Lösen  von  Hanz-SUber  zurückbleibt,  durch 
Legiren  desselben  mit  Silber  und  Lösen  in  Salpeter- 
säure, worin  sich  das  Platin  auch  mit  auflöst.  Nach-** 
dem  dann  das  Silber  durch  Salzsäure  aus  der  Lösung 
niedergeschlagen  worden  ist,  wird  die  fdtrirte  Flüs- 
sigkeit concentrirt  und  mit  Salmiak  vermischt,  wodurch 
sich  nun  Platinsalmiak  abscheidet.  Da  hier  jedoch 
der  Einwurf  gemacht  werden  kann,  dass  der  grö- 
ssere Theil  des  im  Welthandel  vorkommenden  Silbers 
aus  amerikanischen  Bergwerken  herrührt,  wo  es  zu- 
gleich mit  Platin  vorkommt,  so  ist  die  Frage  noch 
nicht  als  entschieden  anzusehen.  Inzwischen  hat  der 
Herzog  Max  von  Leuchtenberg ^)  durch  eine 
Mittheilung,  nach  welcher  das  Platin  auch  in  einem 
grossen  Theil  des  sibirischen  Kupfers  gefunden  wor- 
den ist^  der  Vermuthung  Pettenkofer's  eine  Unter» 
.stutzung  verschafft.  Der  Herzog  fand  nämlich  das 
Platin  zusammen  mit  Silber,  Gold,  Selen  und  Zinn  aitf 
der  Anode  oder  dem  elektronegativen  Pole  angesam- 
melt, als  er  bei  der  von  ihm  errichteten  grossen  gal- 
vanoplastischen Fabrik  in  Petersburg  einen  Kupfervi- 
triol zersetzte,  welcher  aus  sibirischem  Kupfer  berei- 
tet worden  war,  dessen  Erz  jedoch  auch  Platin  füh- 
rend sein  kann. 

Hess^)  hat  bemerkt,    dass   die  Kosten  bei   der  Auflösung  des 

Platinerzes. 


1)  Buchn.  Reperl,  XLVO,  72 

2)  Jouru.  für  pract.  Chem.  XLI,  222. 

3)  Daselbst,  XL,  498. 
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Bearbeitung  des  Platinerzes  hauptsäcblich  dadurch 
veranlasst  werden  ^  dass  das  Erz  so  schwierig  durch 
Königswasser  angegriffen  wird;  und  er  hat  daher 
vorgeschlagen,  dasselbe  vor  der  Bearbeitung  mit  Zink 
zusammen  zu  schmelzen.  Dadurch  bekommt  man  eine 
homogene  spröde  Masse,  welche  pulverlsirt  und  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  behandelt  wird,  worin  sich 
das  Zink  und  der  grösste  Theil  des  Eisens  auflöst. 
Der  Rückstand  welcher  nun  fein  zertheilt  ist,  wird 
mit  Salpetersäure  behandelt,  welche  Eisen,  Blei  und 
etwas  Palladium  auflöst,  und  darauf  mit  Königswass^^ 
worin  sich  das  zurückgebliebene  Platin  nun  sehr  leicht 
auflöst.  Setzt  man  dabei  viele  Salzsäure  hinzu,  so 
löst  sich  auch  bedeutend  Osmium-^Iridium  ^uf,  weshalb 
dieses  vermieden  werden  muss. 
Palladium.  Fischer  ^)  hat  einige  qualitative  Untersuchungen 
über  das  Verhalten  des  Palladiums  zu  einigen  Säuren 
und  das  der  Lösungen  zu  Alkalien  angestellt.  In 
Folge  der  Eigenschaft  des  Palladiums,  sich  in  Salpe- 
tersäure ohne  Gasentwickelung  und  unter  Bildung  von 
salpetriger  Säure  aufzulösen ,  wobei  die  Lösung  bald 
gesättigt  wird,  nimmt  Fischer  an,  dass  sich  zuerst 
salpetrigsaures  Palladiumoxydul  bilde,  und  dass  dieses 
dann  durch  die  freie  Salpetersäure  zer^setzt  werde. 
Um  das  salpetersaure  Salz  darzustellen,  so  muss  des- 
halb die  Lösung  in  einem  offenen  Gefässe  ausgeführt 
werden,  damit  die  salpetrige  Säure  leichter  davon 
wegdunsten  kann.  Durch  Verdunsten  der  Lösung 
über  kaustischem  Kalk  wird  das  salpetersaure  Salz 
erhalten,  dessen  Lösung  in  Wasser  ein  basisches  Salz 
absetzt,  nicht  bloss  beim  Verdünnen  mit  Wasser,  wie 
Kane  angegeben  hat,  sondern   auch  wenn  man  sie 


1)  Poggead.  Ann.  LXXI,  431. 
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längere  Zeit  robig  sleken  lässig  nach  welcher  die  Flüs- 
sigkeil nur  noch  eine  Spur  von  Palladium  enthftli. 
Wird  die  Lösung  in  Salpetersäure  in  der  Wärme  ver^ 

dunstet,  selbst  bei  nur  -{-250 1.  300^   so  bleibt 

viel  basiches  Salz  ungelöst,  wenn  man  den  Rticksland 
mit  Wasser  übergiesst,  und  die  Quantität  des  Unge- 
lösten ist  dabei  um  so  grösser,  je  höher  die  Tempe- 
ratur bei  der  Verdunstung  war.  Die  Bildung  dieses 
basischen  Salzes  wird  beschleunigt,  wenn  man  die 
Lösang  des  salp^rsauren  Salzes  in  Wasser  mit  Koch- 
salz, Salpeter  und  selbst  mit  Salpetersäure  yersetzt. 
Von  Schwefelsäure  wird  das  cohaerente  und  geschmie- 
dete Palladium  wenig  angegrififen,  während  dagegen 
das  poröse  und  pulverförmige  in  der  Wärme  sehr 
leicht  und  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure 
davon  auQj^elöst  wird,  wobei  sich  ein  Theil  von  dem 
gebildeten  Salze  als  ein  braunes  Pulver  absetzt.  Die 
überschüssige  Schwefelsäure  kann  in  der  Wärme  nicht 
davon  abgeraucht  werden,  ohne  dass  sich  das  Salz 
dabei  zersetzt  Von  Salzsäure  wird  das  geschmiedete 
Palladium  unbedeutend  aufjgelöst,  das  pulverförmige 
dagegen  leichter,  wiewohl  auch  langsam  und  mit  Un- 
terstützung von  Wärme.  Leitet  man  Ghlorgas  in  die 
Lösung,  so  geschieht  die  Auflösung  des  Metalls  rascher. 
Durch  Verdunsten  wird  das  Salz  in  prismatisdien  Kry-- 
stallen  von  rothbrauner  Farbe  erhalten.  Es  wird  leicht 
basisch.  Ist  es  vorher  wasserfrei,  so  bUdet  sich  leicht 
Subchiorttr.  Das  wasserfreie  Salz  wird  nicht,  wie  das 
salpetersaure  Salz,  in  der  Luft  feucht  Hat  man  die 
Lösung  des  Palladiums  durch  ^nen  Zusatz  von  Sal** 
petersäure  erleichtert,  so  ist  es  nachher  fast  umnög«* 
lieh,  das  Salz  von  Salpetersäure  zu  befreien,  selbst 
durch  einen  Zusatz  von  vieler  Salzsäure.  Andc^-e 
Säuren  lösen  Palladium  nicht  auf» 
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Kali  und  Natron  schlagen  ein  basisches  Salz  nie- 
der^ wenn  man  sie  zn  einer  Lösung  von  salpefersau- 
rem  Falladiumoxydul  setzt,  und  der  Niederschlag  löst 
sich  nicht  in  überschüssigem  Alkali.  Wird  der  Nie- 
derschlag mit  mehr  Kali  gekocht,  so  wird  die  Säure 
ausgezogen  mit  Zurücklassung  von  Oxydulhydrat.  Ge- 
schieht die  Fällung  aus  einer  Lösung  von  Palladium- 
cblorür,  so  wfa*d  ebenfalls  ein  basisches  Salz  nieder- 
geschlagen, aber  dieser  Niederschlag  löst  sich  in 
überschüssigem  Alkali  voHkommen  und  mit  hellbrau- 
ner Farbe  auf. 

Kohlensaure  Alkalien  bewirken  in  derK^lte  keine 
Fällung,  aber  im  Sieden  wird  alles  PaHadiumoxydul 
als  basisches  kohlensaures  S^\z  mit  brauner  Farbe 
niedergeschlagen. 

Kaustisches  und  kohlensaures  Ammoniak  verhalten 
sidi  ähnlidi  aber  ganz  verschieden  von  den  fixen 
Alkalien.  Aus  der  Lösung  des  salpetersauren  Palla- 
diumoxyduls wird  ebenfalls  das  braune  basische  Salz 
niedergeschlagen,  welches  in  überschüssigem  Ammo- 
niak löslich  ist-,  aber  es  bleibt  doch  viel  Palladium  in 
der  Lösung  zurück,  welche  nun  farblos  ist.  In  dem 
schwefelsauren  Salse  bewirkt  Ammoniak  einen  Nie- 
derschlag, welcher  aber  in  dem  überschüssigen 
Alkali  auflöslieh  ist.  In  einer  Lösni^  von  Palladium- 
ehlorür  wird  durch  Ammoniak  ein  brauner  Nieder- 
scMag  gebild^,  welcher  in  dnem  Uebersehusse  des 
Alkalfs  auflöslieh  ist  Werden  die  ammoniakalischen 
Lösungen  der  Palladiimsalze  verdunstet,  so  erhält 
nian  weisse,  prismatisch  krystaliisirte  Ammoniak-^Yer- 
bindung efei^  welche  von  1  Atom  Salz  mit  2  Atomen 
Ammoniak  ausgemacht  werden.  Die  gelben  Verbin- 
dungen, welche  hierbei  erhaken  werden,  bestehen  aus 
1  Atom  Salz  und  1  Atom  Ammoniak.     Fischer  hat 
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auf  ein  rothes  PaHadiaiiicblorür-'Ainiiiomtksate  aitf- 
merksam  gemacht,  welches  dieselbe  Zosaaimenselziing 
bat  wie  (las  gelbe,  und  welches  erhalten  wird,  wenn 
man  die  Ammoniaklösung  längere  Zeit  kocht.  Das 
gelbe  Salz  katin  dnroh  Kochen  mit  Ammoniak  in  das 
rothe  verwandelt  werden,  und  das  röthe  umgekehrt 
in  das  gelbe  durch  Behandetal  mitSalzsSsire.  Fischer 
hat  aseh  gelbe  prismatische  Doppelsalze  von  salpetrig- 
saurem  Palladiumoxydul  mit  milpetrigsaurem  Kali  und 
Natron  hervorgebradit,  indem  er  eme  reine  Oilorür'- 
lösung  so  lange^  mit  sa^trigsaurem  Kali  oder  Natron 
vermischfte,  bis  die  braune  Farbe  in  Gelb  tiiergegan- 
gen  war,  und  die  Flüssigkeit  dann  verdunstete. 

Die  Angaben,  nach  welchea  phosphorsaure  und 
weinsaure  Salze  Niederschläge  in  Palladiumoxydulsalz- 
Lösungen  hervorbringen  sollten,  konnte  Fi  seh  er  nicht 
bestätigt  finden,  gldchwie  auch  nicht  die  FällbarkeU 
derselben  durch  Gerbsäure  und  Ameisensäinre.  Nur 
oxalsaures  Kali  bewirkt  einen  Niederschlag  von  braun- 
gelben, haarförmigen  Fäden,  welche  ein  Doppelsate 
von  oxalsaurem  PaUadiumoxydul  und  oxalsaurem  Kali 
sind. 

Fischer  gibt  an,  dass  eine  Lösung  vcmZinnchlo- 
rttr  ein  empfindliches  Reagens  auf  Palladium  ist,  und 
dass  dadurcli  ein  brauner  Niederschlag  bewirkt  wird,^ 
welcher  noch  in  einer  Lösung  entsteht,  welche  nur 
iin^^QQO  ^^^  ^^^  Metall  enthält.  Diese  Reaction  ist 
also  eben  so  gut,  wie  die  braune  Färking,  welche 
Palladiumsalze  beim  Behandeln  mit  Jodkalium  erhalten. 

Brewster  machte   1829    die  interessante  JBnt-  Irisiren  des 
deckung,  dass  das  Farbenspiel,  welches  die  Perlnrn^*      Silbers, 
ter  in  Folge  ihrer  zartgefurchten  Oberfläche  darbietet, 
auf  andere  Körper,  wie  Blei,  Zinn,  schwarzes  Lack 
u.  s.  w.  übertragen  werden  kann,  wenn  man  die  Perl- 
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matter  darin  abdrückt.  Das  so  hervorgebrachle  Far- 
benspiel verschwindet  jedoch  bald  wieder,  wenn  si<A 
die  Oberfläche  oxydirt.  Brockelsby^)  hat  nun  eine 
Methode  angegeben  ^  um  dasselbe  etwas  dauerhafter 
zu  machen.  Er  drückt  die  auf  der.  Innenseite  gut 
polirte  Muschel  in  leicht  flüssigem  Metall  ab,  welches 
so  lange  geschmolzen  worden,  dass  man  keine  Luft- 
blasen mehr  darin  bemerkt,  und  welches  dann  von 
der  Oxydhaut  aufs  Sorgfältigste  befreit  worden  ist- 
Nach  dem  Erkalten  nimmt  er  die  Muschel  weg,  setzt 
das  Metall  so  schnell,  dass  es  in  der  Lult  nicht  an- 
laufen kann,  in  Berührung  mit  dem  negativen  Pol  ei- 
ner kleinen  galvanischen  Batterie,  und  bringt  es  in 
eine  Lösung  von  Cyansilber,  worin  es  sich  dann  in 
kurzer  Zeit  mit  einer  dünnen  Silberschicht  überzieht. 
Nimmt  man  nun  das  Silberhäutchen  ab,  so  zeigt  dies 
sehr  genau  das  Farbenspiel  der  Perlmutter. 
Verbalten  der  H.Rose^]  gibt  an,  dass  Quecksilber  aus  einer  Lö- 
j^"^®^^®'***®"""  sung  von  salpetersQurem  und  schwefelsaurem  Qnock- 
gen  Zink,  säberoxyd  vollständig  durch  Zink  niedergeschlagen 
.wird,  wenn  man  vorher  Salpetersäure  oder  Schwe- 
felsäure zusetzt,  um  die  Fällung  von  basischen  Salzen 
zu  verhindern,  und  dass  es  dabei  in  grauen  Kügel- 
chen  abgeschieden  wird,  ohne  sich  mit  dem  Zink  za 
vereinigen.  Eben  so  verhält  sich  Zink  zu  einer  Lö- 
sung von  Quecksilberchlorid;  hat  man  aber  vorher 
Salzsäure  zugesetzt,  so  wird  der  eingesteckte  Zink- 
streifen blank  und  es  entwickelt  sich  kein  Wasser- 
stoffgas. In  diesem  Falle  schlagt  sidi  das  Quecksil- 
ber nicht  vollständig  nieder,  auch  nicht  in  Gestalt 
von  kleinen  grauen  Kugeln,  sondern  es  amalgamirt 


1)  Poggend.  Aon.  LXX,  204. 

2)  Poggand.  Abu.  LXX,  311. 
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sieb  mit  dem  Zink.  Das  Phänomen  stellt  sich  ganz 
eigenthümlich  dar^  wenn  man.  in  Salzsfture,  worin  sich 
Zink  mit  starker  Gasentwickelung  auflöst  eine  Lösung 
von  Ouecksilberchlorid  giesst,  indem  durch  diese  die 
Gasentwickelung  sofort  aufgehoben  wird.  Eisen  Mt 
Quecksilber  aus,  und  zwar  vollständig  aus  den  Oxyd- 
Lösungen  in  Schwefelsäure  und  in  Salpetersäure,  so 
wie  auch  aus  der  Lösung  von  Quecksilbercliloridy  * 
und  in  dem  letzten  Falle  verhindert  ein  Zusatz  von 
Salzsäure  die  Entwiclielung  von  Wasserstoffgas  nicht, 
was  darin  seinen  Grund  hat,  dass  sich  das  Eisen  nicht 
amalgamirt.  Zink  schlägt  zwar  das  Quecksilber  aus 
einer  Lösung  V09  salpetersaurem  QuOcksilberoxydul 
nieder,  aber  dagegen  nicht  aus  Quecksilberchlorür 
oder  basischem  schwefelsauren  Quecksilberoxydul, 
wenn  man  sie  mit  Wasser  anrührt  und  dann  Stücke 
von  Zink  hineinbringt 

Bei  der  Darstellung  von  Kupfer  im  Grossen  schei-Gewinnong  des 
nen  Rivot  und  Philipps  i)  an  der  von  Napier  Tupfers  im 
zuerst  angewandten  Methode  bedeutende  Verbesse- 
rungen dadurch  gemacht  zu  haben,  dass  sie  metalli- 
sches Eisen  und  beim  Ausschmelzen  eine  niedrigere 
Temperatur  anwenden,  wodurch  sie  die  grösste  Quan- 
tität Kupfer  gewinnen,  ohne  vorher  einen  Kupferstein 
zu  bereiten.  Dadurch  wird  auch  das  schon  beim  er- 
sten Schmelzen  ausgebrachte  Kupfer  mit  nicht  mehr 
Eisen  verunreinigt  erhalten,  als  dass  dieses  kaum 
nur  ^  Procent  beträgt.  Die  bei  dem  Processe  sich 
bildende  Schlacke  soll  jedoch  noch  ungeiahr  0,6  Proc. 
Kupfer  enthalten,  was  also  verloren  geht. 

Wille ^)  hat  mehrere  der  nickelhaltigen  Producte,  NickelhaUige 

Kupferpro- 


ducle. 


1)  Gomples  rend.  XXV,  739. 

2)  Journ.  für  pract.  Giemie»  XLII,  169. 
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welche  in  hessischen  Kupferhätten  erhalten  werden^ 
chemischen  Analysen  unterworfen.  Da  aber  dieser 
Gegenstand  der  eigentlichen  Hüttenkunde  angehört^ 
so  glaube  ich,  hier  nur  darauf  hinweisen  zu  müssen. 
Alle  Analysen  stellten  einen  bedeutenden  Gehalt  an 
Nickel  in  dem  sogenannten  Krätzkupfer  heraus. 

Eisenoxydoxy-  Die  von  Döbereiner  zuerst  gemachte Beobach- 
"  *  •  tung,  dass  der  natürliche  Spateisenstein  beim  Erhitzen 
ein  Gemenge  von  Kohlensäuregas  und  Kohlenoxydgas 
entwickelt,  mit  Zurücklassung  eines  Eisenoxyd-haltigen 
EisenoxydulS;  ist  von  Glasson^)  genauer  untersucht 
worden.  Derselbe  hat  gezeigt,  dass  das  relative  Ver- 
hältniss  zwischen  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  stets 
veränderlich  ist,  vom  Anfang  des  Erhitzens  an  bis 
zur  Vollendung  und  dass  sich  die  Quantität  von 'Koh- 
lenoxyd dabei  fortwährend  vermehrt.  Wurde  der 
Versuch  in  einem,  den  Zutritt  der  Luft  abschliessen- 
den Gefässe  angestellt,  so  blieb  zuletzt  ein  Eisenoxy- 
dul zurück,  welches  nach  der  Formel  Fe  -|-  4#'e  zu- 
sammengesetzt war.  Dieselbe  Verbindung  hat  be- 
kanntlich Bert  hier  schon  früher  als  im  Hammer- 
schlag vorhanden  angenommen. 

Kohlehaltiges  Karsten^)  hat  den  Kohlegehalt  in  dem  weisser^ 
Eisen.       ^^ß^  jj^  ^^^   ^^^  abgeschiedenen  Graphit  voUkommoL 

freien,  spiegelglänzenden  Gusseisen  von  der  Saynerhütte 
bei  Bendorf  am  Rhein  nach  verschiedenen  Methoden 
bestimmt,  und  er  hat  dabei  folgende  Procente  von 
der  Kohle  erhalten: 

Durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  4,2835 

—         —        —      KCl  oder  PbTJr         5J046 


5,6987 


1)  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXII,  89. 

2)  Journ.  für  pracL  Ghem.  XL,  229. 
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Durch  Zerselzong  mit  Kupferchlorid  '      5,5523 

—  —         —         —         —  5,6978 

—  Zersetzung  mit  sublimirlem  Ei- 
senqhlorid  5,4232 

—  —  mit  auf  nassem  Wege  be- 

reitetem Eisenchlorid        5,2867 

—  —        mit  ChlorsUber  5,6056 

—  —        —        —        —  5,7234- 
Zugleich  gibt  Karsten  an,   dass   ein   Stabeisen 

0,5  —  0;65  Procent  Kohle  enthalteu  kann,  ehe  es  so 
hart  wird,  dass  es  an  einem  Feuersteine  Funken  gibt^ 
und  dass  also  dieser  Gehalt  an  Kohle  die  Grenze  zu 
bezeichnen  scheint,  über  welchem  hinaus  es  in  Stahl 
übergeht.  Ist  aber  das  Eisen  mit  Silicium,  Schwefel, 
Phosphor  oder  anderen  Kdqiern  verunreinigt,  so  kann 
es  um  so  weniger  Kohle  aufnehmen,  je  grösser  diese 
Verunreinigung,   ehe  es  am  Stein  Funken  gibt 

Wenn  der  Gehalt  an  Kohle  bis  zu  1,4  —  1,3 
Procent  steigt,  so  scheint  ein  Stahl  gebildet  zu  wer* 
den,  welcher  nach  dem  Härten  mit  der  grössten  Härte 
auch  die  grösste  Festigkeit  in  sich  vereinigt  Wird 
der  Gehalt  an  Kohle  grösser,  so  vergrösserl  sich 
zwar  die  Härte  des  Stahls,  aber  dagegen  vermindert 
sich  die  Schwdssbarkeit  und  Festigkeit  desselben,  und 
bei  1,9  Proc.  Kohle  kann  es  unter  einem  Hammer 
kaum  mehr  geschmiedet  werden,  und  bei  2  Procent 
zerfällt  es  völlig  in  der  Hitze  unter  dem  Hammer. 
Bei  diesem  Gehalt  an  Kohle  steht  es  an  der  Grenze 
von  Gusseisen,  wiewohl  es  in  der  Kälte  noch  ein  we- 
nig geschmiedet  werden  kann,  und  es  scheidet  keine 
Kohle  als  Graphit  ab,  wenn  man  es  bis  zum  Glühen 
erhitzt  und  dann  sehr  langsam  erkalten  lässt  Wird 
die  Quantität  von  Kohle  noch  mehr  vergrössert,  so 
geht  es  in  Gusseisen  über,  und  es  wird  immer  wei- 


i 


d 
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sser,  bis  zuletzt  der  Kohle-Gehalt  auf  5,93  Proc.  ge- 
stiegen ist. 
Arsenik,  Phos-  Nachdem  Walchner's  Entdeckung  des  Arseniks 
^  i*n  Eisen.  ^  ^'^  vielen  jüngeren  Eisenerzen  in  den  letzteren  Jah- 
ren viele  Aufmerksamkeit  erregt  hat;  gibt  jetzt  Schaf- 
h  ä  u  t  P)  an,  dass  er  schon  vor  mehreren  Jahren  ei- 
nen Aufsatz  publicirt  habe,  welcher  das  Vorkommen 
von  nicht  bloss  des  Arseniks  in  vielen  Eisensorten  ^] 
sondern  häufig  auch  von  Phosphor,  Zinn  und  Antimon 
darlege.  Da  der  Phosphor  beim  Auflösen  des  Eisens 
in  Salzsäure  grösstentheils  als  Phosphorwasserstoffgas 
weggeht,  so  hat  Schafhäutl  eine  einfache  Methode 
angegeben,  nm  diesen  Phosphor  ziemlich  genau  quan- 
titativ zu  bestimmen.  Die  Methode  besteht  darin,  dass 
man  das  mit  Phosphorwasserstoflgas  gemengte  Was- 
serstoffgas,  welches  sich  bei  dem  Lösen  des  Eisens  in 
Salzsäure  entwickelt,  anzündet  und  die  sich  bildende 
Phosphorsäure  mit  dem  Wasser  condensirt.  Die  Vor- 
richtung dazu  ist  ganz  einfach,  indem  man  das  zum 
Ableiten  des  Gases  angebrachte  Rohr  in  eine  feine 
Spitze  ausgezogen  und  diese  in  dünne  Winckel  von 
30^  aufwärts  gebogen  hat.  Ueber  der  Spitze  wird 
ein  an  beiden  Enden  offenes,  12  Zoll  langes  und  ^ 
Zoll  weites  Glasrohr  befestigt  und  unter  dieses  ein 
kleines  Gefäss  gestellt,  pm  das  Phosphorsäure-haltige 
Wasser  aufzusammeln,  welches  sich  an  den  Wänden 
im  Innern  des  Rohrs  condensirt  und  allmäiig  in  das 
untergestellte  Geföss  hinabtropft. 
Uran.  Peligot^)  hat   von  Neuem  die  Bestimmung  des 

Atomgewicht 

desselben.  jj  j^^^^   ^.^  p^^^^   ^^^^   j^   3^^ 

2)  Dass  Arsenik  in  den  meisten  schwedischen  Eisen- 
Sorten  yorkommt,  ist  schon  langer  als  20  Jahre  allgemein 
bekannt  gewesen. 

3)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phjs.  XX,  329. 
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Atomgewicht  von  Uran  vorgenommen,  worüber  wir  in 
einer  gewissen  Unsicherheit  geblieben  waren ,  unge- 
achtet der  bereits  schon  versuchten  Bestimmungen 
von  ihm  selbst,  von  Bbelmen,  Rammeisberg  und 
Wertheim.  Peligot  hat  nun,  wie  es  scheinen 
will,  diese  Zahl  nach  ausgeführten  Analysen  des  Oxal- 
säuren und  essigsauren  Uranoxyds  mit  aller  möglichen 
Genauigkeit  angegeben.  Er  zeigt  dabei,  dass  oxal- 
saures  Uranoxyd,  so  wie  es  durch  Fällen  und  Aus- 
waschen erhalten  wird,  nicht  hinreichend  rein  ist,  um 
für  diesen  Zweck  sogleich  angewandt  werden  zu  kön- 
nen ^  sondern  dass  dieses  durch  FfiUung  erhaltene 
Salz  mehrere  Male  nach  einander  in  heissem  Wasser 
aufigelöst  und  beim  Erkalten  auskrystallisiren  gelassen 
werden  muss,  wenn  es  zu  einer  constanten  Zahl  füh- 
ren soll.     Ausgehend   von  der  Annahme,  dass   die 

Zusammensetzung  des  Oxalsäuren  Uranoxyds  =  Ö€ 

+  3H  ist,  hat  er  nun  eine  abgewogene  Quantität 
von  diesem  Salz  in  einer  Atmosphäre  von  Sauerstoff 
geglüht,  die  dabei  sich  bildende  Kohlensäure  aufge- 
sammelt, und  das  Gewicht  des  nach  dem  Glühen  zu- 
rückgebliebenen Uranoxyduls  bestimmt.  Nach  den 
relativen  Quantitäten  dieser  beiden  Producte  kann  dann 
das  Atomgewicht  des  Urans  berechnet  werden.  Bei 
5  auf  diese  Weise  ausgeführten  Versuchen  hat  er 
folgende  Resultate  erhalten: 


oblensSare  in 

Uranoxydul. 

Atomgewicht  des 

Grammea. 

Urans. 

1,369 

4,412 

752 

2,209 

7,084 

74Ö 

1,019 

3,279 

751 

1,069 

-     3,447 

763 

1,052 

a,389 

751 

1,456 

4,64» 

745, 
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wovon  das  HUtel  750  ist^  oder,  wenn  man  den  letz- 
ten am  meisten  abweichenden  Versuch  ausschliesst, 
=  751. 

Durch  die  Analyse  des  essigsauren  Uranoxyds  bat 
er,  als  Mittel  von  7  verschiedenen  Versuchen;  den 
Gehalt  an  Uranoxyd  darin  =  67,65  Proc.  g^nden, 
wobei  jedoch  die  einzelnen  Versuche  um  0,19  von 
dem  Mittel  abweichen.  Der  Oxydgehall  wurde  hier 
nach  der  erhaltenen  und  gewogenen  Quantität  von 
Oxydoxydul  berechnet.  Nach  einem  Mittel  von  4  Ana- 
lysen betrug  der  Gehalt  an  Kohlenstoff  =  1 1,22  und 
der  des  Wassers  =  21,09  Proc.  Legt  man  der  Be- 
rechnung den  geftindenen  Oxydgehalt  zu  Grunde,  so 
wird  das  Atomgewicht  des  Urans  »s  750,  und  geht 
man  bei  der  Berechnung  von  dem  gefundenen  grOss- 
ten  Kohlenstoffgehalt  =s=  11,30  Proc.  aus,  so  erhftlt 
man  das  Atomgewicht  zu  nur  747.     Die   naoh  der 

Formel  ÜC^H'O'   +   2H   berechnete  procentische 

Zusammensetzung  dieses  Salzes  ist  dann: 

Kohlenstoff  300,0         11,26 

Wasserstoff  62,5  \    ^.  ^^ 

Sauerstoff  500,0  /    ^^'"^ 

Uranoxyd  1800,0         67,65. 

Salze.  Gerhardt^)    hat  einige  Resultate  vorgelegt,  um 

^dTrselben"  ^»™"  ^^*"^  Ansichten  über  die  Constitution  der  Salze 
zu  rechtfertigen.  Er  betrachtet  die  jetzt  geltende  De- 
finition von  basischen  Salzen  nicht  mehr  als  befriedi- 
gend, nachdem  eine  Menge  von  mehrbasischen  Sdu- 
ren  bekannt  geworden  sei.  Er  läugnet  die  Existenz 
von  einigen  angegebenen  basischen  salpetersauren 
BTeioxyd-Verbindungen,  so  wie  auch  die  von  einigen 
aufgestellten  basischen  schwefelsauren  Kupferoxydver- 


i)  Journ.  de  Pharm,  et  H  Ch.  XII,  57. 
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bindungen,  indem  er  der  Ansicht  «ist,  dass  sich  die 
Annahme  von  mehreren  desselben  auf  Analysen  von 
Gemengen  gründe.  Bei  der  Bereifung  von  Salsen 
durch  doppelte  Zersetzung  macht  er  im  Uebrigen 
aufmerksam  auf  den  Einfiuss  der  Massen,  indem  &r 
z.  B.  anfuhrt,  dass  Kali,  wenn  Hian  es  trdpfemireise 
zu  einer  im  Uei^ersdhuss  vorhandenen  L5sung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  setzt,  ein  basis<Aes  sehwe^ 
feisaures  Salz  daraus  niedersdilügt,  dass  ab^  Kupfer- 
oxydhydrat abgeschieden  werde,  wenn  Kali  im  Ueber- 
schuss  vorhanden  ist;  das»  femer  eine  Lösung  von 
salpetersaurem  Bleioxyd,  wenn  man  sie  in  eine  über- 
schüssige Losung  von  phospfaorsaurem  Natron  tropft, 
das  bekannte  basische  phoqihorsaure  Bleioxyd  =s 
Pb'iP  niederschlägt,  während,  wenn  umgekehrt  das 
salpetersaure  Bleioxyd  überschüssig  ist,  ein  anderes 
Salz  ausgefallt  wird,  zusammengesetzt  nach  der  For- 
mel K)2pfH  +  Pb^la.  Gerhardt  nimmt  an,  dass 
das  Blei  nur  ein  halb  so  grosses,  und  der  Stickstoff 
und  Phosphor  doppelt  so  grosse  Atomgewichte  hätten, 
wie  Berzelius    angibt  und  er  repräsentirt   daher 

dieses  Salz  mit  der  Formel  { p  |  0*  (Pb^  H) ,   welche 

Formel  uns  zugleich  einen  Begriff  von  seinen  An-^ 
sichten  gibt.  Dieses  so  gebildete  neue  Salz  krystal- 
lisirt  aus  seiner  Lösung  in  Salpetersäure  in  sechssei- 
tigen Prismen  unverändert  aus,  und  es  verliert  nicht 
sein  Wasser  bei  +  ^^Ö^-  Kaltes  Wasser  verftndert 
nicht  dieses  Salz,  aber  durch  siedendes  Wasser  wird 
es  in  dreiba^sches  phosphorsaures  Bleioxyd  verwan- 
delt, weldies  ungelöst  bleibt,  und  in  neutrales  salpe- 
tersaures Bleioxyd,  welches  sich  auflöst. 

Ausser  der  Masse,  übt  auch  die  Temperatur  einen 
wesentlichen  Einfluss   aus.     In   der  Kälte  kann  man 

S?aiiberg*s  Jahres  -  Beriebt  I.  7 
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die  Lösungen  von  salpetersauFem  Kupferoxyd  und 
schwefelsaurem  Kali  vermischen,  ohne  dass  sich  ein 
etgentfaümliches  Verhalten  derselben  zeigt,  aber  im 
Sieden  schlägt  sich  ein  grünes  Pulver  daraus  nieder, 
welches  nach  Gerhardt's  Benennung  von  vierbasi- 
schem schwefelsaurem  Kupferoxyd  ausgemacht  wird. 
Derselbe  Niederschlag  wird  auch  erhalten,  wenn  man 
Kali  zu  einer  überschüssigen  Lösung  von  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  setöt.  Ein  entsprechendes  vier- 
basisches chromsaures  Kupferoxydsalz  (Gerhardt) 
wird  schon  in  der  Kälte  niederg^cblagen,  wenn  man 
n^eutrale  Löspngen  von  cbrom^aurem  Kali  und  schwe- 
felsaurem oder  salpetersaurem  Kupferoxyd  vermischt. 
Das  basische  schwefelsaure  Kupferoxydsalz,  welches 
sowohl  Kali  als  auch  Wasser  enthält,  repräsentirt  6  e  r- 
hardt  nach  seinen  Ansichten  und  nach  seiner  Be- 
zeichnungsweise mit  der  Formel  S  0^  (Cu^  K  J  H|,  und 
er  bemerkt  darüber,  dass  es  sich  unter  einem  Mi- 
kroscop  als  vierseitige  Tafein  darstelle  von  einer  so 
hellgrünen  Farbe,  dass  sie  fast  ungefärbt  erschienen. 
Da  ferner  dieses  Salz  beim  Erhitzen  sein  Wasser  und 
ein  wenig  Säure  verliert,  und  es  dabei  eine  schöne 
grüne  Farbe  annimmt,  so  schlägt  Gerhardt  vor, 
dasselbe  in  diesem  Zustande  anstatt  des  Schcie le- 
schen Grüns  als  Farbe  anzuwenden. 

Auf  die  Gegenwart  vqu  Wasser  in  Salzen  legt 
Gerhardt  einen  sonderbaren  Werth.  Da  das  vier- 
faeh-saure  oxalsaui:e  Kali  im   krystaüisirten  Zustande 

mit  der  Formel  K€  +  3H€  +  4H  repräsentirt 
werden  kann,  woraus  die  4  Atome  Wasser  bei  -}- 
128^  ohne  Zerstörung  des  Salzes  ausgetrieben  wer- 
den können,. die  anderen  Wasseratöme  aber  wesent- 
lich der  Constitution  des  Salzes  angeUVren  und  die 
Sidle  einer  Basis  vertreten,  so  glaubt  er,  dass   das 
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vorhandene  Wasser  in  den  basischen  Bleisalzen  den 
Platz  einer  Säure  vertreten  ktone,  wonach  das  zwei- 

fach-basische  salpetersaure  Bleioxyd  die  Formel  PbPI 

-f-  Pbft   und  das  vierfach-basische  Salz  die  Formel 

Pb  9^  +  3Pb  S  bekommen  vmrde. 

Indem   Gerhardt    die  Existenz    von  folgenden 

basischen  Salzen:  PbW  +  3Pb!|5,Cui+  SCuHund 

Zn  P(  -4~  ^Zn  U  ankündigt,  und  es  wahrscheinlich  fin- 
det^ dass  entsprechende  Salze  auch  von  Kobaltoxyd 
und  Nickeloxyd  existiren,  so  bemerkt  er,  dass  schon 
Schindler  und  Grouvelle  die  Existenz  eines 
solchen  Zinksalzes  angegeben  hätten,  ohne  jedoch  et- 
was Anderes  als  Gemenge  analysirt  zu  haben,  und 
dass  der  Niederschlag,  welchen  Ammoniak  in  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Zinkoxyd  hervorbringt, 
nach  der  Formel  Zn*»  +  WH^  _j_  g  zusammen- 
gesetzt sei. 

Gerhardt  betrachtet  daher  die  sogenannten  ba- 
sischen Salze  ebenfalls  als  neutrale,  wiewohl  nach 
einem  eigenthümlichen  Typus,  gerade  so,  wie  er  es 
mit  den  «  und  ^  phosphorsauren  Salzen  machte,  und 
da  er  gefunden  hat,  dass  das  bei  -{-  100^  getrock- 
nete <^phosphorsaure  Natron  noch  5,2  Proc.  oder  1  Atom 
Wasser  zurückhält,  so  glaubt  er,  dasselbe  nach  sei- 
nen Ansichten  und  nach  seiner  Bezeichnungsweise 
richtig  mit  der  Formel  P  0§  (Na^  S)  bezeichnen  zu 
müssen. 

Da  ferner  Gerhardt  gefunden  hat,  dass  der  Alaim 
bei  +  120°  auch  nur  |  von  seinem  Wasser  abgibt, 

ond  dabei  übergeht  in  KS  +  AIS'  +  4H  (6er- 
hardt's  Formel  ist  S  0«  (K^  Al|  H«) ,  sich  aber  dann 
leicht  in  Wasser  wieder  auflöst,  so  glaubt  er,  dass 
der  Alaun  ebenfalls  Constitutionswasser  enthalte.    Er-^ 
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hitzt  man  den  Alaun  auf  -|-  200o,  oder  erwärmt 
man  pulverisirten  Alaun  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, so  verliert  er  alles  Wasser  und  wird  dadurch 
unlöslich,  wiewohl  er  allmälig  wieder  Wasser  auf- 
nimmt und  in  den  löslichen  Zustand  übergeht. 

Hierauf  legt  Gerhardt  einige  Formeln  vor,  um 
seine  Ansichten  über  die  Zusammensetzungsweise 
vieler  der  Körperklasse  von  Salzen  angehörigen  Ver- 
bindungen zu  versinnlichen,  die  ich  aber  hier  nicht 
anführe.  Wer  über  alle  Irrwege  in  der  Wissenschaft 
Kenntniss  zu  nehmen  wünscht,  möge  sich  selbst  Auf- 
klärung in  der  Original-Abhandlung  verschaffen. 
Nonienclatur  Fritzsche  ^)  hat  seine  Ansichten  über  die  Con- 
derknallsaurengyj^yQjj  ^^jj  Nomenclatur   der  knallsauren  Salze  vor- 

dalze. 

gelegt.  Sie  bestehen  hauptsächlich  in  einer  Verthei- 
digung  der  Ansichten  Berzelius'  über  die  Natur 
dieser  Salze  gegen  die  Einwendungen ,  welche  L  i  e- 
big  wider  sie  gerichtet  hat.  Die  Abhandlung  berich- 
tet sehr  klar  über  das  gegenwärtige  Vermögen  der 
Wissenschaft,  um  diese  Verbindungen  aufzuklären. 
Aber  wenn  Fritz  sehe  zugleich  eine  eigenthümliche 
neue  Nomenclatur  für  die  Säuren  vorschlägt,  welche 
ein  Sticksloffmetall  gepaart  mit  einer  Säure  von  einem 
Kohlenstickstoff  enthalten,  so  halte  ich  dieses  noch  für 
zu  frühzeitig,  wenigstens  bis  wir  von  diesen  Kohlen- 
stickstoffsäüren  erst  mehrere  kennen  gelernt  haben, 
als  dies  bis  jetzt  der  Fall  ist.  Die  Endigung  an  mag 
für  einfache  Stickstoffverbindungen  wohl  als  richtig 
anerkannt  werden,  aber  diese  Benennung  in  der  Art 
auszudehnen,  dass  man  Monan  (=  C  K),  Dian  (=  C^  K), 
Trian  (=  C»  Pf)  u.  s.  w.,  Monodian  {=  C »»),  Didian 


1)  Bullet,  phys.  matbem.  de    TÄcad.  des  Sciejaces  de  St. 
Pctersb.  19  Nov.  1847. 
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(=  C2»2),  Tridian  (=  C'»«)  u.  s.  w.,  Monotrian 
(=  C  »5)^  Dilri^n  (=  C2  »5^  Tritrian  (C  »')  „.  g.  w., 
Monoletran  (=  CPf*).  Ditetran  (=  C«»*),  Tritejran 
(=  CR*)  für  die  zusammengesetzten  anwendet, 
dürfte  mit  Grund  als  eine^  ausserhalb  der  bis  jetzt 
gewonnenen  Erfahrung  aufgestellte  Ansicht  angesehen 
werden  können,  um  so  viel  mehr,  da  wir,  so  weit 
die  Erfahrung  über  die  grosse  Anzahl  der  bekannten 
Oxyde  von  Kohlenwasserstoffen  uns  nun  erst  einzu- 
sehen Anleitung  gibt,  nicht  einmal  Recht  haben  wür- 
den^ eine  analoge  Benennungsweise  in  ihrer  völligen 
Ausdehnung  auf  die  letzteren  anzuwenden,  weil  diese 
wahrscheinlich  häufig  nichts  anderes  sind  als  Paarun- 
gen zwisciren  sehr  einfachen  Verbindungen.  Inzwi- 
schen schlägt  Fritzsche  vor,  den  Namen  Silber- 
knallsäure (=  AgS  +  C+NO')  in  Argentantetran- 
säure,  und  Quecksilberknallsäure  in  l^ercurantetran- 
säure  zu  verändern. 

Die  Existenz  von  Wasser  in  mehreren  Verbin-  Hydraie. 
düngen  ist  von  verschiedenen  Chemikern  auf  ungleiche 
Weise  erklärt  worden.  In  Bezug  hierauf,  so  wie  auf 
den  Umstand,  dass  es  wohl  wasserfreie  Säuren  gibt, 
welche  durch  saure  Eigenschaften  characterisirl  wer- 
den, ungeachtet  sie  kein  Hydratwasser  enthalten,  und 
in  Betracht,  dass  wir  mehrere  Salze  kennen,  welche 
ihr  Wasser  auf  eine  solche  Weise  binden  und  ent- 
halten, däss  sie  es  nicht  ohne  ihre  Zerstörung  ver- 
lieren können,  hat  es  Fremy^)  der  Mühe  werth  ge- 
halten, das  Verhalten  der  Hydrate  einer  besonderen 
Untersuchung  zu  unterwerfen.  Dabei  hat  er  haupt- 
sächlich die  Hydrate  der  Metalloxyde  geprüft  und  ge- 
funden,  dass  sich  Kupferoxydhydrat,   welches   nach 


1)  Journ.  de  Pbatm.  et  de  Ch.  Xl^  169. 


102 


ihm  =  tyL-{-  2U  ist,  in  der  Kälte  in  überschüssigem 
Kali  oder  Natron  mit  blauer  Farbe  vollkommen  auf- 
löst;  dass  aber  diese  Verbindung  so  geringen  Bestand 
hat,  dass  sie  sich  zersetzt,  selbst  wenn  die  Lösung 
unter  einer  Luftpumpe  verdunstet  wird,  wobei  sich 
dann  wasserfreies  Kupferoxyd  abscheidet,  welches 
nachher  nicht  wieder  von  Alkalien  aufgelöst  wird. 

Die   Hydrate  von    Zinnoxydül,   Antimonoxyd  und 
Chromoxyd,   deren   Zusammensetzung   nach  Fremy 

durch  die  Formeln  Sn  H,  Sb  H  und  €r  U^^  ausgedrückt 
wird ,  lösen  sich  in  Alkalien  auf,  aber  sie  verlieren 
diese  Eigenschaft,  wenn  sie  ihr  Hydratwasser  verlie- 
ren, und  sie  gehen  in  diesen  Lösungen  eben  so  leicht, 
wie  das  Kupferoxydhydrat,  in  wasserfreie  Oxyde  über. 
Zinnsäure  und  Antimonsäure  bieten  dagegen  Beispiele 
von  Hydraten  dar,  welche,  in  ihren  Verbindungen  mit 
Basen,  Salze  hervorbringen,  ohne  dass  sie  das  Was- 
ser verlieren.  Fremy  glaubt,  dass  ^Zinnsäure  und 
^'Zinnsäure  durch  ungleiche  Atomgewichte  characteri- 
sirt  werden,  und  er  fügt  hinzu,  dass  die  letztere,  zu- 
folge neuerer  Untersuchungen,  drei  verschiedene  Ver- 
bindungen mit  Wasser,  Hydrate,  eingehen  könne, 
wovon  das  erste  Hydrat,  welches  durch  Fällung  eines 
^zinnsauren  Salzes  mit  einer  anderen  Säure  erhalten 
wird,  in  Salpetersäure  unauflöslich  ist,  aber  von  Am- 
moniak aufgelöst  wird;  das  zweite  Hydrat,  welches 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Zinn 

bildet  und  welches  durch  die  Formel  5Sn.  -|-  lOK 
repräsentirt  wird,  sich  weder  in  Salpetersäure  noch 
in  Ammoniak  auflöst,  und  das  dritte  Hydrat,  welches 
aus  dem  ersten  durch  Trocknen  bei  >j-  130^  entsteht, 
nach  der  Formel  5§n  -|~  ^^  zusammengesetzt  ist. 
Fremy  gibt  an,  dass  die  i^zinnsauren  Salze,  ge- 
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bildet  selbst  bei  GegMwart  eineisi  grossen  Ueberschus- 
ses  an  Alkali,  zufirige  vieler  Analysen  eine  Zusam- 
mensetzung haben,  weldie  durch  die  allgemeine  For- 
mel 5Sn  -|-  If  -|-  4ä  ausgedrückt  werden  kann, 
Während  die  Formel  für  die  »zinnsauren  Salze  =  Sn 

-f-  M  ist,  dass  folglich  die  '^Zinnsäure  ein  5  Mal  so 
grosses  Atomgewicht  hat,  wie  die  »Zinnsäure.  Die 
^zinnsauren  Salze  können  von  ihrem  Wasser  befreit 
werden,  ohne  dass  sie  sich  dabei  zersetzen,  was 
nicht  der  Fall  ist  mit  den  ^zinnsauren  Salzen;  denn 
erhitzt  man  J^zinnsaurcs  Kali,  bis  alles  Wasser  ausge- 
trieben worden  ist,  so  trennt  sich  dabei  die  Säure 
von  der  Base,  und  man  kann  nachher  vollkommen 
Zinn-freies  Kali- mit  Wasser  ausziehen,  während  die 
^Zinnsänre  zurückbleibt.  Das  ^»zinnsaure  Natron  ver- 
liert nicht  bloss  sein  Wasser,  wenn  man  es  auf  -\- 
100^  erhitzt,  sondern  auch  wenn  man  die  Lösung  des 
in  kalten  Wasser  leicht  löslichen  Salzes  aufkocht, 
wobei  es  selbst  in  dem  Wasser  zersetzt  wird  unter 
Abscheidung  von  ^»Zinnsäure. 

Was  das   Antimonsäurehydrat   anbetrifft,    so   hat 

• 
Fremy  dasselbe   stets  nach  der  Formel  Sb  +  *** 

zusammengesetzt  gefunden,  und  er  hat  gezeigt,  dass 
es  keine  isomerische  Modificationen  hat.  Antimonsau- 
res Kali,  hervorgebracht  durch  Schmelzen  von  Antimon 

mit  Salpeter,  ist  ein  wasserfreies  Salz  =  &Sb.  Es 
ist  vollkommen  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löst  sich 
aber  durch  längeres  Kochen  damit  auf.  Mit  Wasser 
vereinigt  es  sich  in  zwei  Verhältnissen,  wovon  die 
Verbindung  mit  7  Atomen  Wasser  krystallisirbar  ist, 
und  in  Lösungen  von  Natronsalzen  einen  krystallini- 
schen  und  in  Wasse)c  fast  unlöslichen  Niederschlag 
bildet.     Lässt  man  di^^    susg  des  kryslallisirten  an- 
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timonsauren  Kali's  einige  Minaten'^  lang  koebeii;  so 
nimmt  das  Salz  mehr  Wasser  auf  und  verwandelt 
sich  in  eine  giunmiähnliche  Hasse,  welche  nicht  mehr 
Natronsalze  Mt,  und  wird  dieses  gummiäfanliche  Ka- 
lisalz erhitzt,  so  geht  es  zuletzt  in  die  unlösliche  Mo- 
dification  über.  Fremygibt  an,  dass  jedes  antimon- 
'  saure  Salz  mit  Wasser  zwei  Hydratreihen  bilden  kann^ 

welche  gemeinschaftliche  generische  Charactere  haben. 

Also  existirt  ein  Ammoniumoxydsalz  =  KH* Sb  -|-  6Ä, 
welches  krystallinisch  ist  und  Natronsälze  fällt,  wäh- 
rend ein  anderes,  welches  1  Atom  Wasser  weniger 
enthält,  in  Wasser  völlig  unauflöslich  ist.  Ausserdem 
sind  häufig  geringe  Einflüsse,  z.  B.  eine  schwache 
Temperatur-Erhöhung  oder  die  Einwirkung  des  Lichts, 
hinreichend,  um  aus  diesem  krystallisirten  Salze  1  Atom 
Wasser  abzuscheiden,  und  es  dadurch  in  pulverför«- 
miges  und  unlösliches  Salz  zu  verwandeln. 
Werden  Chlor-      Zufolge  einiger  Versuche  mit  gewissen  Sauerstofl"- 

Walser  Jn-  ^^'^^^  ^^^  Quecksilber,   Silber,  Palladium  und  Platin 
Terändert  auf-im  Vergleich  mit  den  Chlorverbindungen   dieser  Me- 
gelösi?      jj^jjg  glaubt  H.  Rose^)    den  Schluss  ziehen  zu  kön- 
nen, dass  sich  wenigstens  ein  Theil  der  Chlormetalle 
als  solche  in  Wasser  auflöst,   dass  sie  also  nicht  als 
chlorwasserstoffsaure  Metalloxyde    von   dem   Wasser 
aufgenommen  werden,    Z,  B.  zersetzt  Wasser  sowohl 
schwefelsaures  als   auch   salpetersaures  Quecksilber- 
oxyd,  indem  es  basische  Salze  daraus  abscheidet,  was 
nicht  der  Fall  ist  mit  Oüecksflberchlorid,     Die  Bicar- 
bonate  von  Kali  und  Natron  faHen  die  Sauerstoffsalze 
des  Quecksilbers  mit  brauner  Farbe,   aber  sie   fällen 
'  nicht  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid,    Eisenvitriol 

reducirt  das  Quecksilber  metallisch  aus   den  Sauer- 


1)  Journ.  für  pract.  Gfaein.  XXXVIll»  498. 
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stoffsalzen  desselben,  aber  nicht  aus  dem  Chlorid. 
Oxalsäure,  saures  oxalsaures  Kali  und  phosphorsaures 
Natron  zersetzen  nicht  Quecksilberchlorid,  ab^  wohl 
eine  Lösung  von  salpetersaureni  Ouecksilberoxyd. 
Qaecksilberchlorür  wird  nicht  durch  Eisenvitriol  zer* 
setzt,  was  dagegen  stattfindet  mit  salpetersaurem'Queck- 
silberoxydul ,  welches  letztere  jedoch  hiebt  durch  Ei- 
senchlorür  mit  Abscheidung  von  metallischem  Queck- 
silber zersetzt  wird,  Quiscksilberchlorür  wird  nicht 
durch  kohlensauren  Baryt  oder  kohlensauren  Kalk 
auf  nassem  Wege  zersetzt,  selbst  wenn  man  es  da- 
mit erwärmt,  so  wie  ftueh  nicht  durch  die  Carbonate 
von  Kali  oder  Natron,  während  alle  diese  Reagentioa 
sehr  leicht  salpetersaures  Quecksilberoxydul  zersetzen. 
Aus  Chlorsilber  wird  nicht  durch  Eisenvitriol  metalli- 
sches Silber  niedergeschlagen,  was  aber  aus  salpeter- 
saurem Silberoxyd  geschieht.  Das  Chlorsilber  wird 
durch  kohlensaure  Alkalien  nicht  in  der  Kälte  und 
nur  wenig  in  der  Wärme  zersetzt,  während  daS  sal- 
petersaure Silberoxyd  bekanntlich  dadurch  eine  Zer- 
setzung erfährt.  Eisenvitriol  übt  nicht  die  geringste 
Einwirkung  auf  Falladiumchlorür  aus,  aber  er  bewirkt 
in  salpetersaurem  Palladiumoxydul  nach  einer  gewis- 
sen Zeit  eine  Fällung.  Kohlensaurer  Baryt  Mt  nicht 
das  erstere  Salz,  aber  wohl  das  letztere.  Kohlensau- 
rer Baryt  fallt  nicht  Platinchlorid,  aber  dagegen  schwe- 
felsaures und  salpetersaures  Platinoxyd,  wenn  man 
diese  Salze  damit  kocht. 

Herzogt]  hat  gefunden,  dass  durch  Einwirkung 
von  metallischem  Quecksilber  auf  die  Lösungen  von 
mehreren  Metallchloriden  diese  in.  Chlorüre  verwan- 
delt   werden  unter  Bildung  von   Quecksilberchlorür, 


1)  ArchiT  der  Pharm.  XL  IX,  133. 
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und  er  glaubt  darin  eine  weitere  Bestätigung  für 
Rose's  Schluss  erkannt  zu  haben.  Herzog  gibt  fer- 
ner an,  dass  Nickelchlorür  bei  derselben  Behandlung 
die  Bildung  von  Quecksilberchlortir  veranlassen  soll, 
und  er  glaubt,  dass  dadurch  die  Existenz  einer  nie- 
drigeren Chlorverbindittig  und  folglich  auch  eine  nie- 
drigere Oxydationsstufe  des  Nickels,  als  Ni,  angedeutet 
werde. 
Doppelcyanüre.^  Monthiers  ^)  hat  einige  früher  nicht  bemerkte 
Verhältnisse  bei  gewissen  Doppelcyanüren  beobachtet. 
So  fand  er,  dass  das  Kupfereisencyanür,  2Cu€y  -f- 
FeCy,  9  Atome  Wasser  enthält.  Wird  ein  ammo- 
'  fiiakalisches    Kupferoxydsalz    mit    Kalinmeisencyanür 

gefällt,  so  erhält  man  einen  krystalliniscben  und  mehr 
hellgelben  als  braunen  Niederschlag,  welcher  zwar 
schon  früher  von  Bunsen  untersucht  worden  war, 
worin  aber  Hont  hier  den  Wassergehalt  doppelt  so 
gross  gefunden  hat,  wie  dieser  Chemiker,  oder  = 
2Cu  €y  +  Fe  Cy  +  2SH5  ^  g.  Leitet  man  trock- 
nes  Ammoniakgas  über  diese  letzte  Verbindung  oder 
feuchtes  Ammoniakgas  über  Kupfereisencyanür,  so 
wird  das  Gas  mit  Entwickehing  von  Wärme  absor- 
birt,  und  man  erhält  eine  grüne  Verbindung,  welche 
in  der  Luft  leicht  einen  Theil  von  dem  Ammoniak 
wieder  verliert  und  dabei  hellgelb  wird.  Diese  grüne 
Verbindung  ist  =  2Cu  Cy  +  Fe  Cy  +  m  H'  4.  g. 
Setzt  man  Ammoniak  zu  Kaliumeisencyanid,  so  bildet 
sich  Kaliumeisencyanür  unter  Entwickelung  von  Stick- 
gas. Fällt  man  ein  Kupferoxydsalz  mit  Ammonium- 
Kupfercyanür ,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag^ 
welcher  allmälig  in  Grün  übergeht,  wobei  sich  Cyan 
entwickelt.   Der  Niederschlag  ist  2Cu  Cy  +  Cu  »  H^  €y 

1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Gh.  XF,  259. 
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-f-  ^,  und  der  Frocess  wird  durch  folgendes  Schema 
erklärt: 

2(€u€y  +  WH*€y)  +  ÖuS*  +  II  =  2(€u€y)  + 

CuÄH+€y  +  H)  +  NH5?  +  Cy. 

Muspratt^)  hat  einige  Untersuchungen  über  dieSchwefligsanre 
schwefligsauren  Salze  angestellt.  ^*'^®- 

Was  den  Wassergehalt  der  neutralen  und  sauren 
NatronsalzG  anbetrifit,  so  beharrt  er  bei  seinen  frü- 
heren 2)  Angaben  wider  R  a  m  m  e  1  s  b  e  r  g  '),  was  auch 
der  Fall  ist  in  Rücksicht  auf  das  schwefligsaure  Ku- 
pferoxydul. 

Schwefligsaures  Ammoniumoxyd  konnte  ans  seiner 
Lösung  in  Wasser  nicht  von  constanter  Zusammen- 
setzung erhalten  werden.  Das  von  ihm  früher  mittelst 
Alkohol  und  '  Aether    dargestellte   Salz    bestand  aus 

(P^H^S  +  Ö)  +  (KH*S2).  Als  Muspratt  so  lange 
schwefligsaures  Gas  in  eine  starke  Ammoniaklösung 
leitete,  bis  er  an  der  Flüssigkeit  keinen  Geruch  nach 
Ammoniak  und  schwefliger  Säure  mehr  bemerken 
konnte,  und  dann  absoluten  Alkohol  zusetzte,  so  kry- 
stallisirte  ein  Salz  aus,  welches  sich  bei  einer  Ana- 
lyse auf  den  Schwefelgehalt  als  ein  basisches  her- 
ausstellte und  von  2ÄH+S  +  HH^  +  3H  ausge- 
macht wurde. 

Schwefligsaures  Eisenoxydul  schiesst  in  farblosen 
Krystallen  an,  welche  sich  schwierig  in  Wasser  auf- 
lösen, und  welqhe  in  feuchter  Luft  bald  in  Oxydsalz 
übergehen.  Das  Salz  ist  Fe§  +  SB,  wie  Fordos 
und  Gelis  schon  früher  gefunden  hatten. 


1)  Philosophie.  Magaz.  XXX,  414. 

2)  Berzelius  Jahresb.  1846,  S  205. 

3)  Daselbst,  1848,  S.  139. 
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Eisenoxydhydrat  löst  sich  in  schwefliger  Säure  mit 
blutrother  Farbe  au^  und  lässt  man  diese  Lösung  ei- 
nige Tage  in  Berührung  mit  der  Luft  stehen^  so  setzt 
sich  ein  rothbrauner  Niederschlag  ab,    welcher  nach 

Köne  aus  FeS  -|~  '^^  besteht.  Setzt  man  zu  der 
blutrpthen  Lösung  tropfenweise  Kali^  so  entsteht;  un- 
geachtet die  Lösung  sauer  reagirt,  ein  gelber  kry- 
stallinischer  Niederschlag ,  zusammengesetzt  nach  der 

Formel  FeS  +  2KS  +.5H.'  Das  schweflig^aure 
Eisenoxyd  bildet  auch  mit  schwefligsaurem  Ammo- 
niumoxyd ein  Salz,  welches  jedoch  nicht  genauer  un- 
tersucht worden  ist,  als  dass  es  33,68  Procent  Eisen- 
oxyd  enthält. 

Werden  gesättigte  Lösungen  von  schwefligsaurem 
Kupferoxyd  und  schwefligsaurem  Natron  mit  einander 
vermischt  und  dann  absoluter  Alkohol  zugesetzt^  so 
scheidet  sich  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit  aus,  welche 
gesammelt  und  für  sich  im  luftleeren  Räume  verdun- 
stet ,    schöne  gelbe .  Krystalle  von  einem  Sabs   gibt, 

welches  nach   der  Formel   €uS  +    5NaS  +  38H 
zusammengesetzt  ist. 
Wasserhaliige       Ludwig^)  hat  einige  von  den  Verhältnissen  be- 
^Säuie'S^^  schrieben,  welche  bei  der  Einwirkung  gewisser  Salz- 
Basen,      basen  auf  die  wasserhaltige  pentathionige  Säure  statt- 
finden.   Diese  pentathionige  Säure  wird  auf  die  Weise 
bereitet,  dass  man  SchwefelwasserstofTgas  so  lange  in 
ein  schweflige  Säure  .  enthaltendes  Wasser   einleitet^ 
bis   die  Flüssigkeit    nicht  mehr    nach    der   letzteren 
riecht,  sondern  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff 
vorherrscht.*    Wird   die  Hälfte  der  auf  diese  Weise 
bereitetem  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt, 


1)  ArchiT  deF  Pharm.  LI,  259. 
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die  andere  Hälfte  dann  Ibinzttgefttgt  und  der  dabei  ab- 
geschiedene Schwefel  abfiitrirt,  so  erhält  man  eine 
Lösung,  welche  aufgekodit  werden  kann,  ohne  dass 
sie  dadurch  ihre  Eigenschaft  verliert,  in  einer  Lösung 
Yon  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  einen  citronen- 
gelben  Niederschlag  hervorzubringen.  Beim  Verdun- 
sten derselben  in  der  Wärme  geht  Schwefelwasser* 
Stoff  weg,  und  aus  der  klaren  concentrirten  Flüssig- 
keit setzen^  sich,  wenn  man  sie  ruhig  stehen  läsi^, 
farblose,  durchsichtige,  rhombische  Prismen  mit  vier 
Zuspitzungsflächen  von  einem  Salz  ab,  welches  in  al- 
len seinen  Reactions-Yerhältnissen  vollkommen  dem 
pentathionigsaurem  Kali  ähnlich  ist,  sich  aber  davon 
durch  die  Eigenschaft  unterscheidet,  /lass  es  aus  sei- 
ner Losung  durch  Alkohol  krystallinisch  gefällt  wird, 
während  das  reine  pentathionigsanre  Kali  in  starkem 
Spiritus  auflöslich  ist.  Bei  der  Anal^fse  fand  es  Lud- 
wig so  zusammengesetzt,   dass   es   mit  der  Formd 

K^S^Oio  +  H  oder  mit  K^S^Oii  repräsentirt  wer- 
den kann. 

Gefanden.  Berechnet  nach 

K^S^pio  +  B:  K^S^O": 
K  24,068  23,887     ,       23,955 

S  44,542  44,131  44,263 

0  29,764  29,241 


H  1,626  2,741 


I      31,782 


100.  100.  100. 

Entsprechend  im  ersteren  Falle  einem  Doppelsalze 
von  KS^O^  +  KS'^O^  +  H,  und  in  <Jom  letzteren 
von  feS*0^  +  kS^O^,  wobei  er  jedoch  der  erste- 
ren  Formel  den  Vorzug  gibt,  und  er  nennt  daher 
auch  dieses  Salz  t^rapentathionigsäures  Kali. 

Bereitet  man   sich  eine  Lösung  von  saurem  pen- 
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tathionigsaurem  Baryt  auf  dieselbe  Weise  wie  bei 
dem  Kalisalze  angeführt  worden  ist,  so  entwickelt 
sich  beim  Verdunsten  in  einer  Retorte  anfangs  ein 
wenig  Sdbiwefelwasserstoff,  während  eine '  unbedeu- 
tende Quantität  yon  schwefelsaurem  Baryt  und  von 
Schwdiel  abgeschieden  wird.  Nach  fortgesetztem  .Ver- 
dunsten schiesst  dann  daraus  ein  weisses,  concentrisch- 
strahliges,  prismatisches  Barytsalz  an,  welches  selbst 
nach  dem  Umkrystallisiren  sauer  reagirt,  in  Wasser 
sich  leicht  auflöst,  und  welches  aus  dieser  Lösung 
nicht  niedergeschlagen  wird,  wenn  man  sie  mit  dein 
doppeltem  Volum  Alkohol  vermischt.  In  den  übrigen 
Reactions-Verhältnissen  ist  es  dem  Kalisalze  ähnltch. 
Durch  Kochen  mit  Barytwasser  und  mit  kaustischem 
Ammoniak  wird  dlthionigsaure  Baryterde  abgeschieden. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  ==:  Ba^S^O^^-|-  6H. 

Gefunden  Berechnet 

Ba  35,425  35,473 

S  34,085  33,518 

Wird  die  Mutterlauge  davon  weiter  verdunstet, 
nachdem  das  vorhergehende  Salz  völlig  auskrystalli- 
sirt  ist,  so  schiesst  zuletzt  ein  anderes  Salz  daraus 
an,  welches  Ludwig  analysirt  und  dadurch  als  te- 

trathionsauren  Baryt  =  ßa  S'^  0^  +  ^Ö  erkannt  hat. 

Versucht  man  auf  dieselbe  Weise  pentathionigsau- 
res  Bleioxyd  zu  bereiten,  so  erhält  man  unter  Ab- 
scheidung von  etwas  Schwefel  eine  klare  Flüssigkeit, 
welche  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul  ebenfalls  mit  citronengelber  Farbe  nieder- 
schlägt. Die  Flüssigkeit  scheidet  jedoch  Schwefel  ab, 
wenn  man  versucht,  sie  mit  mehr  pentathioniger  Säure 
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zu  vermischen.  Sie  kann  cknn  durch  Einkochen  sehr 
weit  cencentirirt  werden,  aber  bei  einem  gewissen 
Punkte  wird  sie  zersetzt  in  SchwefelwasserstoffgaS; 
fünffach  Schwefelwasserstoff  und  in  schwefelsaures 
Bleioxyd.  Vermischt  man  eine  frisch  bereitete  Lösung 
von  pentathionigsaurer  Baryterde  mit  essigsaurem 
Bleioxyd,  so  erhält  man  nur  einen  unbedeutenden 
Niederschlag,  aber  beim  Zusetzen  von  Ammoniak 
schlägt  sich  ein  weisser  Körper  nieder,  welcher  von 

Pb  S  4~  ^^  ausgemacht  wird. 

Ludwig  hat  auch  den  citironengelben  Niederschlag 
untersucht,  welchen  das  oben  angefahrte  Kalisalz  in 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
hervorbringt,  und  er  hat  gefunden,  dass  derselbe  ein 
schwefelbasisches  schwefelsaures  Quecksilberpxyd  ist 

=  HgS  +  5HgS  +  3H. 

MaddrelM)  hat  die  "phosphorsauren  (metaphos-^Phosphorsau 
phorsauren)  Doppelsalze  von  Natron  mit  Nickeloxyd  ^®  *®* 
und  von  Natron  mit  Kobaltoxyd  dargestellt  und  ana- 
lysirl.  Sie  werden  erhalten,  wenn  man  eine  Natron- 
haltige  Phosphorsäure  mit  dem  Metalloxyd  behandelt, 
die  Flüssigkeit  verdunstet  und  den  Rückstand  bis  zu 
-f-  315»  erhitzt.  Nach  dem  Ericalten  zieht  Wasser 
äberschtissige  Phosphorsäure  aus,  während  das  Dop- 
pelsalz ungelöst  zurückbleibt.     Die   Salze  sind   nach 

den  Formeln  Na  «^  +  6Ni  *P  und  Na  «#  +  öCJo  »P 
zusammengesetzt.  Ausserdem  hat  er  gefunden,  dass 
die  «phosphorsauren  Salze  von  Thonerde,  Eisenoxyd 
und  Chromoxyd  wasserfrei  und  nach  der  allgemeinen 
Formel  S»P5  zusammengesetzt  sind.  Sie  werden 
sämmtlich  auf  die  Weise  bereitet,   dass  man  ein  lös- 


1)  Philosoph.  Magaz.  XXX,  322. 
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liches  Salz  von  den  Basen  mit  Phosphorsäure  ver- 
mischt, damit  bis  zur  Trockne  verdunstet  und  das 
trockne  durch  Phosphorsäure  saure  Salz  eine  Zeitlang 
in  einer  Temperatur  von  -^  3i^^  erhält.    Auf  die- 

selbe  Weise  können  auch  k#  und  Na"P  bereitet 
werden. 
bPhosphorsau-      Persoz  ^)   hat  die  interessante  Beobachtung  ge- 
re    aze.    ^^^j^f^  j^^g  jj^  meisten  Salzlösungen,   welche  durch 

ein  pyrophosphorsaures  Alkali  geMt  werden,  einen 
Niederschlag  mit  diesem  bilden,  der  sich  im  lieber- 
schuss  des  Fäliungsmittel  wieder  auflöst,  dass  aber 
dieses  nicht  staUfindet,  wenn  ein  <^hos{diorsaures  Al- 
kali angewandt  wird.  Dadurch  wurde  er  veranlasst^ 
den  Process  dabei  genauer  zu  stndlren,  und  er  hat 
ihn  darin  bestehend  gefunden,  dass  die  ^phosphor- 
sauren  Alkalien  mit  den  meisten,  für  sich  unlöslichen 
^phosphorsauren  Salzen  lösliche  Dof^elsalze  bilden. 
Diese  Doppelsalze  werden  dargestellt  entweder  durch 
Auflösen  eines  für  sich  unlöslichen,  frisch  bereiteten 
und  wohl  ausgewaschen  ^phosphorsauren  Salz  in  ei- 
nem ^phosphorsaurem  Alkali  und  freiwillige  Verdun- 
stung der  erhaltenen  Lösung,  oder  dadurch,  dass 
man  in  einer  Flasche  eine  verdünnte  Lösung  des 
schwefelsauren  Salzes  oder  des  Chlorürs  von  der 
Base,  deren  Verbindung  dargestellt  werden  soll,  mit 
einem  ^phosphorsauren  Alkali  fällt  und,  nachdem  al- 
les ausgefällt  worden  ist,  von  dem  alkalischen  Salze 
allmälig  und  unter  Umschütteln  noch  so  viel  zusetzt, 
dass  sich  der  Niederschlag  völlig  wieder  aufgelöst 
hat.  Hat  man  auf  diese  Weise  die  Natronverbindung 
.  hervorgebracht,  so  schiesst  beim  Verdunsten  zuerst 
das  im  Ueberschuss  zugesetzte  ^phosphorsäure  Natron 

1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Pbys.  XX,  31$. 
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daraus  an^  darauf  Chlornatrium  oder  schwefelsaures 
Natron  und  zulelzt  das  Doppelsälz.  Hat  man  dage- 
gen auf  diese  Weise  das  Kalidoppäsalz  gebildet^  so 
krystallisirt  beim  Verdunsten  zuerst  schwefelsaures 
Kali  oder  Chlorkalium,  darauf  das  ^phosphorsaure 
Doppelsalz  und  zuletzt  der  Ueberschuss  von  dem  an- 
gewandten ^phosphorsauren  Kali  aus. 

^Pkosphorsaures  Talkerde^Nairon  hat  wenig  Be- 
stand,  indem  die  klare  Lösung  desselben  bald  anfängt 
sich  zu  trüben,  worauf  sich  die  ^phosphorsaure  Talk- 
erde allein  niederschlägt. 

^Phosphorsaures  Uranoxyd  -  Natron  ist  rein  gelb 
und  so  leicht  löslich,  dass  es  bis  zur  Syrup-Consi- 
stenz  verdunstet  werden  kann,  ohne  zu  krystallisiren. 
Dieses  Salz  wird  weder  durch  Schwefelwasserstoff  noch 
durch  Schwefelammoniüm  zersetzt. 

^Phosphorsamres  Ciromoxyd^Nairon  kann  nur  in 
Auflösung  erhalten  werden.  Es  hat  eine  grüne  Farbe, 
wie  eine  Lösung  von  scfawefelsanrem  Nickeloxyd, 
und  wird  nicht  durch  Schwefelammonium  gefällt. 

^Phosphorsanres  Thonerde-Natron  ist  farblos  und 
leicht  auflöslich.  Die  Lösung  kann,  verdunstet  werden 
bis  zu  einem  gewissen  Grade,  aber  bei  weiterer  Ver- 
dunstung trübt  sie  sich,  indem  ^phosphorsaure  Thon- 
erde  daraus  abgeschieden  wird. 

^Phosphorsaures  Eisenqxyd^  Natron  ist  ebenfalls 
farblos  und  leicht  auflöslich.  Die  Lösung  desselben 
kann  allerdings  verdunstet  werden,  ohne  dass  sich 
mehr  als  eine  nur  höchst  unbedeutende  Quantität  da- 
von  zersetzt,  aber  sie  bleibt  immer  farblos.  Durch 
Schwefelwasserstoff  nimmt  die  Lö)sung  eine  braune 
Farbe  an,  aber  es  scheidet  sich  dabei  kein  ScWefel 
ab.  Dt}r6h  Sehwtffefemmonium  färbt  sicli  die 'Lösung 
grün   und  nach   einer  gewissen  Zeit   bildet  sich  ein 

STanberg's  Jalires  -  Beriebt  I.  Q 
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geringer  Niederschlag,  wobei  die  Flüssigkeit  fortwäfa* 
rend  grün  bleibt  Die  Zusammensetzung  dieses  Sal- 
zes,  berechnet  nach  den  Quantitäten  von  schwefel- 
saurem Eisenoxyd  und  von  ^phosphorsaurem  Natron, 
welche  für  die  Bildung  erforderlich  waren,  gibt  Per- 

soz  zu  2]!Ja»>P  +  Fe^ijs  +  2«  an. 

^Phosphorsaures  Eisenoxydul-Natron  hat  nur  Be- 
stand im  aufgelösten  Zustande.  In  der  Luft  wird  es 
zersetzt.  Da  es  durch  Schwefelammonium  nicht  ge- 
fällt wird,  so  glaubt  Persoz,  dadurch  eine  Methode 
gefunden  zu  haben,  uni  Eisenoxydul  von  Eisenoxyd 
zu  scheiden. 

^Pho9phorsaures  Kupferoxyd^Natron,  Von  diesem 
Salz  gibt  es  zwei  verschiedene  krystallisirte  Verbindun- 
gen: Na2J>F  +  Cu^bP  4-  12Hund3Na«^F  +  Cu2J>p 

+  24H.  Das  erstere  Salz  wird  beim  Glühen  zer- 
setzt, und  Wasser  zieht  dann  ein  Salz  aus,  welches 
relativ  mehr  >»phosphorsaures  Natron  enthält. 

^Phosphorsaures  Kupferoxyd  ^  Kali.  Von  diesem 
Sal:i  scheinen  ebenfalls  zwei  Verbindungen  zu  existi- 
ren,  von  denen  eine  krystallinisch  ist.  Setzt  man  me- 
tallisches Zink  oder  Eisen  in  eine  Lösung  von  diesena 
oder  dem  vorhergehenden  Salze,  so  schlägt  sich  erst 
nach  mehreren  Tagen  eine  unbedeutende  Quantität 
von  metallischem  Kupfer  nieder.  Persoz  glaubt, 
dass  diese  Salze  in  der  Katlundruckerei,  worin  häufig 
Kupfersalze  erforderlich  werden,  nützliche  Anwendung 
finden  könnten. 

^Phosphorsayres  Goldoxyd  -  Natron, ,  w:elche3 ,  eine 
dem  Eisenoxydsalz  entspRechende  Zus^mmeo^etznug 
hat ,  scheint  -von  P  e  r  s  o-z :  a^ph  .  hervorgeb|ia4:^bt  woiv 
deQ  zu  sei^,i.  :E$  jsft  höchst  leicht. lösliph,.  und   sieine 
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Lösung,  kann   bis    zur   Syrup-Conststenz  verdunstet 
Vrerden,  ohne  dass  das  Salz  daraus  anschiesst.  : 

L*  Tompson^)  bereitet  die  dilorsanren  Sal2^ßereiiung  der 
durch  Zersetzung  von  chlorsaurent  Kali  mit  sautem  ^^'^c^j*"'^*^" 
weinsaurem  Aninioniüinoxyd ,  indefti  nachher  Alkohol 
zugesetzt  wird/  welcher,  dann  chlorsaures  Ammonium-^ 
oxyd  auflöst  und  saures  weinsaures  Kali  ungelöst  zu* 
rücklässt.  Durch  Kochen  des  Chlorsäuren  Ammonium« 
oxyds  mit  kohlensauren!  Baryt,  Strontian  oder  Kalk 
werden  die  chlorsattren  Salzte  von  diesen  drei  Basen 
erhalten;  und  durch  genaue  Zens^ung  des  chlorsaun^' 
ren  Baryts  mit  anderen  scbwefelsiaiireH  Salzen  kön- 
nen die  chlorsauren  Salze  vpn  den  Basen,  von  welchen 
man  sie  sich  zu  bereiten  lyünschty  dargestellt  w^dea. 

Laurent^)  welpber  6 e r h a r d t's  Ansichten  überBorsaure Sähe, 
theilbare  Atome  huldigt,  hat  von  dieser  Auflassungs- 
weise ausgehend  seine  Ideen  über  die  Zusammen- 
setzung einer  Mepge  von  borsauren  Salzen  vorgelegt. 
Durch  eine  Menge  von  Analysen,  .deren  Einzelheiten 
er  jedoch  nicht  anführt,  isl  er,  ausser  zur  Aufnahme 
von  mehreren  neuen  Verbindungen,  zu  ganz  anderert 
Resnitaten  gekommen ,  wie  dte'  Chemiker,  wekhe 
schon  früher  darüber  Versuche  angesldlt  hfd^en,  ins«* 
besondere  in  Betrefl"  des  Wasaergebdis  dieser  Salze. 
In  dem  jetzt  publicirten  Auszüge  befindet  sich  die 
Angabe^  dass  .borsaures  Ainme^iurnöxyd  sowohl  Was- 
ser- als  auch  Ammoniak  mit  einer .  solch wi  Kraft  zu- 
rückhalte ,  ^ss  «ie  im  Givkmk  nicht  Irollständ^  w^- 
gehen.  Da  auch  ,das  seohsfaeh^boi^aure  Kali  eihen 
Theil  seines  Wassers  im  Glühen  zurückhalten  soll,  so 
gibt  Laurent  an,  dass  die  Formel  KB^-f  lOH  da- 


1)  Philosoph.  Maga?!,  XXXI,  51 0.         . 

2)  Cowplea  rend.  XXIV,  94.     •  •    .  t 
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für  sidi  bei  seiner  Analyse  als  unrichtig  herausge- 
stellt habe;  und  dass  die  wahre. Fcnrmel  (nAch  seinen 
Atomgewichten  und  nach  seiner  Bezeichnungsweise) 
=:=  B^  0^  K|  H^  sein  müsse. 

Es  ist  in  der  That  ein  schwierig  ausfahrbarer  Auf- 
trag, wenn  man  über  die  Fortschritte  in  der  Wissen- 
schaft im  Laufe  eines  Jahres  berichten  soll,  und  da- 
bei auf  solche  Aufsätze,  wie  dieser  ron  Laurent 
und  der  auf  S.  96  von  Gerhardt  angeführte,  stösst, 
indem  man  dabei  sehr  in  Versuchung  geräth,  wider 
Willen  und  in  scharfen  Redensarten  seine  Missbilli- 
gung über  die  trübe  Auffassung  eines  sonst  so  ge- 
schätzten Gelehrten  auszusprechen.  Es  dürfte  als  eine 
psychologische  Merkwürdigkeit  angesehen  werden 
können,  wenn  Personen,  die  nach  vielen  Richtungen 
in  der  Wissenschaft  mit  besonders  glücklichen  Fällig- 
keiten ausgerüstet  sind,  nicht  lieber  viele  Punkte  der 
Zukunft  zu  erklären  übrig  lassen,  welche  jetzt  lioch 
anerklärt  da  stehen,  als  dass  sie  schon  Erklärungen 
geben,  wo' noch  die  Phänomene  in  ein  solches 
Dunkel  gehüllt  sind,  daiss  Andere  selbst  zw^feln, 
dairin  das  geringste  Licht  erblicken  zu  können.  Vie- 
les von  dem,  was  den  Gesetzen  für  die  Verbindungen 
der  Elemente  unter  einander  angehört,  ist  uns  gewiss 
noch  verborgen,  und  Vieles  dürfte  auch  in  dem  Grund- 
begriff über  die  Materie  selbst  liegen,  was  in  der  Zu- 
kunft immer  klarer  zu  erforschen  und  seinem  inne^ 
ren  Wesen  nach  zu  deuleil  ist,  aber  bis  jetzt  hat 
wohl  noch  niemals  eine  neue  Erklärung  einen  wäh- 
ren Wertb  gehabt,  wenn  sie  keine  Klarheit  darbot, 
oder  wenn  sie  nicht  schon  von  den  ersten  Grundbe- 
griffen an  auf  einer  festeren  Basis  ruhte,  als  welche 
vorher  ihre  Grundlage  ausmachte. 
Silicate.  Ein  in  demselben  Geiste,  wie  der  vorhergehende, 
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verfasste  AufsaU  über  die  Silicate  ist  von  Laurent  ^) 
publicirt  worden.  Indem  er  jedoch  bei  ihrer  Unter- 
suchung auf  Phänomene  stiess  ^  welche  nicht  zu  sei- 
nen Theorien  passten,  und  indem  er  dadurch  gezwun- 
gen wurde,  die  Existenz  von  vielen  verschiedenen.  Kie*- 
seisäuren  anzunehmen ,  die  zwar  seine  verschiedenen 
Typen  auszeichnen  möchten,  welche  aber  in  ihrem 
isolirten  Zustande  doch  nicht  von  ihm  dargestellt  wer- 
den konnten,  so  glaubt  er,  dass  die  Frage  über  die 
Constitution  derselben  nidit  auf  directem  Wege  ent- 
scheidend beantwortet  werden  könne,  sondern  er  mtr 
ternahm  daher  die  Untersuchung  der  Salze  von  einer 
solchen  Säure,  welche  mit  der  Kieselsäure  in  mehre- 
ren chemischen  Gharacteren  übereinstimmte,  und  er 
wählte  dazu  die 

Wolfiramsäure  ^].     Die  Wolframsäure   besitzt  nach  Wolfram  saure 
Laurent  5  verschiedene  Typen:  ^^'*^- 

1.  GetcöhnUeke  Wolframsäure  (WO'  Laurent), 
wie  sie  in  den  bis  jetzt  als.  neutral  angesehenen  Sal- 
zen enthalten  ist,  und  welphe  gelb  gefärbt  erhalten 
wird,  wenn  man  Wolfriam  mit  Königswasser  behan- 
delt In  diesem  Zustande  dargestellt,  ist  sie  W  R, 
und  sie  kann  bei  +  200<>  getrocknet  werden,  ohne 
dass  sie  sich  verändert. 

2.  Parawolframsäure  (W*  0  **  L  a  u  r  e  n  t),  welche 
in  den  Salzen  enthalten  sein  soll,  die  bis  jetzt  als 
zweifach-saure  betrachtet  worden  sind.  Ausser  den 
Natronsalzen  sollen  ihre  übrigen  Verbindungen  in 
Wasser  höchst  schwer  löslich  sein.  Ihre  Salze  ver- 
lieren das  Krystallwasser  bei  -|-  200^^ ,  aber  sie  sind 
in  Wasser  wieder  löslich  und  sie  krystallisiren  daraus 


1)  Compt.  rend.  XXIII,  1050. 

2)  Ann.  de  €h.  et  de  Phys;  XXI,  54. 
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mit  ihrer  primitiven   Form.     Nach' dem  Giühön  sind 
sie  in  Wasser  unauflbslich. 

3.  Metawolfmmsäure  (W^  0^  L  a  u  r  en  t),  •  Das 
Ammoniumoxydsalz  derselben  wird  erhalten ,  wenn 
man  parawolframsaures  Ammoninmoxyd  mehrere  Stan- 
den lang  kocfaty  worauf  sich  beim  Erkalten  ein  Tbeil 
des  Salzes  absetzt/  der  grössere  Theil  aber  doch  in 
grossen  Octaedem  krystallisirt  erhalten  wiird^  wenn 
man  die  Lösung  bis  zur  Syrupcorisistenz  verdunstet. 
Dieses  Salz  ist  sehr  leicht  löslich.  In  der  Kälte  be- 
wirkt concentrirte  Salzsäure  keinen  Niederschlag  darin. 

4.  IsotDöiframsäure  (W^O^  Laurent).  Das 
Ammoniumoxydsalz  derselben  wird  erhalten,  wenn 
man  eine  vjBrdünnte  Lösung  des  metawoirramsauren 
Salzes  mit  überschüssigem  Ammoniak  kocht ,  worauf 
es  nach  dem  Erkalten  in  rhombischen  Tafeln,  daraus 
anschiesst.  Es  ist  in  Wasser-  schwer  löslich,  gibt  mit 
Salpetersäure  eiiien  gelatinösen  Niederschlag,  welcher 
der  ParawoUramsäure  ähnlich  aussieht,  der  aber  an- 
dere Eigenschaften  besitzt.  Wird  das  Salz  geglüht; 
der  Rückstand  in  Ammoniak  wieder  aufgelöst  und 
dann  krystallisirt,  so  bildet  sich  ei»  rhombisch  kry- 
stallisirtes  Salz.  .  Fällt  man  das  Natroosalz  dieser  Säure 
siedend  mit  Salzsäure,  so  bekommt  man  einen  gelben 
{Niederschlag,  ähnlich  dem  aussehend,  welcher  beim 
Behandeln  des  Wolframs  mit  Königswasser  erhalten 
wird,  der  aber  andere  Eigenschaften  besitzt,  und  mit 
Ammoniak  das  rhombische  Säte  wieder  bildet. 

5.  Polywolframsäure  (W^  0  ^^  L  a  ur  e  n  t).  Wird 
die  aus  Wolfram  durch.  Königswasser  dargestellte 
Säure  mit  Ammoniak  behandelt,  so  setzt  sich 
aus  der  Lösung  zuerst  parawolframsaures  und  dann 
isowolframsaures  Ammoniak  ab.  Verdunstet  man 
darauf  die  Mutterlai^ge  weiter,    so   theilt  sie  sich   in 
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zwei  Schichten,  wovon  die  eine  braun  undsyropaHig 
ist  und  beim  Verdunsten  fttr  sich  zu  einer  nicht  kry- 
staliiniscben  Masse  eintrocknet;  die  sich  leicht  in  Was- 
ser auflost.  Beim  Behandeln  derselben  mit  concen- 
trirter  Sal^äure  erhäk  man  einen  weissen  gelatinösen 
Niederschlag/  der  durch  Kochen  nicht '  gelb  wd  ^  und 
welcher  die  Polywolframsfture  ist.  Sowohl  die  Säure 
als  auch  das*  Ammoniumoxydsalz  derselben  geben 
beim  Glühen  wasserfreie  Poly wolframsäure,  welche 
b^m  Behandeln  mit  Ammoniak  das  gelatinirende  Saiz 
wieder  bildet; 

Laurent' stellt  ris  Resultate  seiner  Untersuchun- 
gen die  Formeln  für  eine  Menge  von  salzarUgen  Ver- 
bindungen dieser  verschiedenen  Säuren  auf,  ohne  je- 
doch weder  diese  Salze  genauer  zu  beschreiben,  noch 
die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen  anzugeben. 

Diesel^)  hat  gefunden,  dass  wenn  man  gewöhn-ZersetKuog  des 
liches  JodkaKum  oder  dieses  Salz,  wie  es  durch  Zer.jJ^*J^»^5jj^^^^ 
Setzung  des  Jodzinks  mit  kohlensaurem  Kali  dargestellt     feisäure. 
worden  ist,  dnrch  concentrirte  Schwefdsäure  zersetzt, 
sowohl  schweflige  Säure  als  auch  Schwefelwasser^off 
gebildet  werden,    und    dass    die  EntWickelung  von 
Schwefelwasserstoff  aueh   stattfindet)    wenn  die  Zer- 
setzung durch  eine  mit  Schwefelsäure  verunrejn^e 
Salzsäure  geschieht.     Dasselbe  hat  anch  Wacken- 
roder*)  gefunden,  welcher  femer  gezeigt  hat,  dass 
dieses  stattfindet,    ob    man    die    Schwefelsäure    kalt 
oder  warm   anwendet.     Ist   aber  die   Schwefelsäure 
mit  der  4— 6fachen  Gewichismenge  Wasser  verdünnt^ 
so    entwickelt    sich    kein  '  Schwefelwasserstoff.      Die 
überdestillirte  Flüssigkeit  ist  von  abgeschiedenem  Jod 


1)  ArchiT  der  Pharm.  XL1X,  272. 
2}  ArchiT  der  Pharm.  XLIX,  275. 
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gefärbt.  Wackenroder  glaubt  gefunden  zu  haben, 
dass  die  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  .  nie- 
mals stattfindet;,  wenn  reines  Jodkaliuin  durch  reine 
Salzsäure  und  reine  Phosphorsäure  zersetzl  wird. 
Wackenroder  gibt  ferner  an,  dass  Zinn<^rür  ein 
sehr  emi^mdliches  Reagens  auf  die  Einmischung  von 
Schwefelkalium  in  Jodkalium  ist/  weil  sick  dadurch 
Schwefelwasserstoff  entwickelt,  der  leicht  in  einem 
Bleisalze  angefangen  werden  kann.  Marchand^) 
bemerkt  hierzu,  dass  verdünnte  Schwefelsäure  mit 
reinem  Jodkalium  keinen  Schwefelwasserstoff  entwi- 
ckelt^ dass  aber  dieses  stattfinde  wenn  das  Jodkalium 
die  geringste  M^[ige  von  Schwefelkalium,  enthält 
Cyankalium.  Glemm^):  hat  gewisse  Vorsichtsregeln  beschrie- 
ben, die  bei  der  Bereitung  däsCyankaliums  nachLie- 
bigs  Vorschrift  beobachtet  werdeii  müssen.  ^ 
Bereitung  des  Liebig^)  bereitet  jetzt  reines  Melloukaliiun  auf 
MellaDkaliums.fQ]g^jjj^  Weise.     Man  schmilzt  reines  Rhodankalium 

in  einer  kleinen  tubulirten  Retorte  und  bringt,  indem 
man  die  Hitze  verstärkt ,  rohes  Melloft  (wie  dieses 
durch  Schmelzen  des  sogenannten  Schwef^cyans  er- 
halten wird]  hineiil. .  Die  Masse  wird  dabei  im  An- 
fange dickflüssig,  aber  sie  verliert  diese  Eigenschaft 
durch  fortgesetztes  Schmelzen,  und  weim  man  ^  oder 
^  vom  Gewicht  des :  Rhodankaliums  rohes  Mellon  zu- 
gesetzt hat,  so  muss  die  Erhitzung  so. lange ; unter- 
halten werden,  bis  man  keine  schweflige  Säure  mehr 
bemerkt,  wenn  das  weggehende  Gas  angezündet  wird, 
oder  bis  Cyangas  sich  zu  entwickeln  anfängt.  Nach 
dem  Erkalten  muss  die  Masse  krystallinisch  sein  und 


1)  Journ.  für  pract.  Ghem.  XL,  423. 

2}  Ann.  der  Ghem.  and  Pharm.  LXI,  250. 

3)  Daselbst,  S.  262. 
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aus  kleinen;  BteFnförmig  zusammengefilzten  Nadeln 
bestehen ;  weil  sonst  idie  Temperatur  zu  niedrig  oder 
der  Zusatz  von  rohem  Mellon  zu  gering  gewesen 
sein  würde.  Uebergiesst  man  die  Masse  darauf  mit 
siedendem  Wasser^  so  erstarrt  sie  nach  dem  Fillriren 
und  Eiicalten  zu  einem  Teig  von  weissen ,  nadelför- 
migen  Krystallen^  welche  von  wasseriiattigem  Melton* 
kalium  ausgemacht  werden.  Man  befreit  es  dann  von 
Rhodanfcalium  durch  Waschen  mit  Alkohol  und  neues  - 
Umkrystallisiren.  Auf  diese  Weise  kann  man  in  einem 
etwas  weiten  Glasröhre^  welches  während  des  Schmel- 
zens  mit  einem  mit  Papier  umwickelten  Glasstab  ver- 
stopft wird,  in  einer  Stunde  so:  viel  Mellonkalium  be- 
reiten, dass  damit  einige  Analysen  angestellt  werden 
können. 

Jacquelin  ^)  hat  ein  von  ihm  angewandtes  Ver- Bereitung  des 
fahren  beschrieben ,  um  im  Grossen  die  diromsauren  c^romsauren 
Salze  von  Kali,  Kidk,  Bleioxyd  und  Zinkoxyd  zii  be- 
reiten, welches  mit  geringen  Abweichungen  sdion 
früher  von  Guerin,:Maze  und  A Hain:  angewiandt 
worden  ist  Man  bringt  in  ein  Gefäss,  wdehes  am 
seine  Achse  gedreht  werden  kann,  fein  geriehene 
Kreide  und  .Chromeisen,  und  glüht  das  Gemenge  9~^ 
10  Stunden  lang  in  einem  Reverberirofmi.  ;  Wer  die 
Flamme  dabei  eine  oxydirende,  so-  ist  nach  dieser 
Zeit  aUes  Chrömoxyd  in  chromsauren  Ksdk  verwan-^ 
delt.  Die  Masse  ist  dann  gelbgrün  und  völlig  in  Salz- 
säure auflösbar.  Sie  wird  nun  gemahlen,  mit  Wasser 
angerührt,  un4  dann  mit  Schwefelsäure  versetzt,  bis 
die  Flüssigkeit  schwach  Lackmuspapier  röthet.  Darauf 
wird  fein  geriebene  Kreide  zugesetzt,  um  alles  Ei- 
senoxyd auszufällen,  und  die  klare  Flüssigkeit  abge- 


1)  Comptes  rend.  XXIV,  504. 
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gössen,  welche  jetzt  zweifach -chromsaure  Kalkerde 
und  etwas  Gyps  enthält.    Durch  Zersetzung  derselben 
mit  kohlensaurem   Kali,   essigsaurem   Bleioxyd   oder 
mit  Zinkchlorid  kann  man  nun  die  chromsauren  Salze 
dieser  Basen  darstellen. 
Löslichkeit  de»      Wagner^)  liat  einige  Versuche  über  die  Löslich- 
^Ärohor**'®»^  des  Chlornatriums  in  Alkohol  ausgeführt,  mit  fol- 
genden Resultaten : 
100  Th.  Alkohol  vo*  75^  lösen  66,1  Th.Na«  auf  bei  +  14»  C. 

—  —        —        —      70         —        —       4*  150,25. 

—  —         —         —       73,6     —        —       i^  380. 

—  ~       .—        —     103,3     —         —         -f  7105. 

—  —  95,50         17^4     _         _.       4-  150, 

—  ^         _         -^       1T,1     _         —         +  770,25. 
Bereiiaug  der       Unger^)   hat  eine  Menge  analytischer  Untersu- 

Soda.  ehuÄgen  mitgeiheilt,  welche  von  ihm  ausgefährt  wor- 
"'  den  sind,  um  den  Processder  SodafabrUcation  zu  er- 
forschen, wenii  diese  nach  Leblanc's  -Vorschrift  un- 
ternommen wird.  Da  der  grössere  Theii  seiner  Ver- 
«suche  vorzüglich  d^  Technologie  angehört,  so  will 
idb,  in  Betreff  des  Uebrigen  auf  die  Abhandlung  hin- 
weisend^ nur  anführen,  dass  Unger  den  dabei  statte 
findenden  Process  in  4  Stadien  eintheilt.  Nach  Le- 
blanc^s  Vorschrift  werden  bekanntlich  1000  6ewichts- 
theile  wasserfreies  schwefelsaures  Natron  mit  1000 
Gewiditstheiten.  kohlensaurem  Kalk  und  550  Gewidits- 
theilen  Kohle   behandelt,    welche   Gewichtstheile    am 

nächsten  mit  3NaS  +  4CaC -f-  ^9C  übereinslimmen. 
Die  4  Stadien  des  Processes  sind  nun  so  beschaffen; 
dass  zuerst  gebildet  werden: 

3NaS  +  4CaC  4-  7C  +  t2C,  darauf 


1)  Journ.  für  pract.  Chem.  XL,  448. 

2)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXf ,  129.  LXIII,  240. 
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3NaS  +  4(5a       +3C  +  20C,  dann 

3Na     +  3Ca  S  +.  Ca  +     3C  +  20C  und 
zuletzt  beim  Zutritt  der  Luft: 

3Na  C  +  3Ca  S   +  Ca  +  20C. 

Ausserdem  hat  er  gezeigt;  dass  Kohlensäure  erst 
in  höherer  Temperatur  Kohle  aufnimmt,  um  damit 
Kohlenoxydgas  zu  bilden;  dass  schwefelsaures  Natron, 
wenn  man  es  mit  Kohle  glüht,  Schwefelnatrium  und 
Kohlensäure  bildet;  dass  Schwefelnatrium,  wenn  man 
es  mit  schwefelsaurem  Natron  glüht,  die  Schwefelsäure 
in  diesem  Salz  zersetzt,  und  dass  schwefelsaures  Na- 
tron und  kohlensaurer  Kalk  beim  Glühen  theilweise 
ihre  Säuren  austauschen. 

Durch  schwaches  Uebersättigen  einer  Lösung  von  Selemgsaures 
seleniger  Säure  mit  kohlensaurem  Ndfron  und  Vor^     Nairon. 
dunsten  der  Flüssigkeit  bis  zur  Syrup-Consistenz  hat 
S  a  c  c  ^]  ein  Liquidum  erhalten,  woraus  beim  ruhigen 
Stehen  ein  Salz  in  regelmässigen  Krystallen  anschoss,  -^ 

welches  er  analysirte  und  nach  der  Formel  l^fa  Se  -j- 
Sa  Se^  zusammengesetzt  fand. 

Wurtz  2)  hat  gefunden,  ,dass  wenn  man  die  von Phospborsau- 
S  er  Ullas  entdeckte  Verbindung  von  Phosphor,  Schwe-''®*  ^*^''^"^  ™'' 
fei   und    Chlor   ^^  P  €1^  S'^   (deren  rationelle  Forrpel  schwefligem 

//,  Schwefelna- 

jedoch  wahrscheinlich  =*  3PCI*  -(-  ^P  ^t)  *»  ^"^  \x\\km, 
Wanne  mit  einer  mittelstarken  Lösung  von  kansti-^ 
schem  Natron  behandelt,  eine  wechselseitige  Einwir- 
kung dieser  Körper  stattfindet.  Lässt  man  die  Flüs- 
sigkeit, nachdem  jene  Verbindung  sich  völlig  aufge- 
löst hat,  ruhig  stehen,  so  schiesst  daraus  ein  Salz  an^ 
welches  durch  Waschen  mit  ein  wenig  Wasser  und 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XXI,  125. 

2)  Daselbst,  XX,  473. 
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durch  Umkrystallisiren  rein  erhalten  wird.  Es  ist 
noth wendig,  dass  dabei  ein  Ueberschuss  von  Natron 
angewandt  wird.  Das  Kochen  darf  ebenfalls  nicht  zu 
lange  Zeit  fortgesetzt  werden,  indem  das  Sal?  dadurch 
zersetzt  wird.  Das  Salz  wurde  zusammengesetzt  ge- 
funden aus: 


• 

Gefunden 

Atome 

Berechnet 

I%osphor 

7,50      -, 

2 

8,04 

Schwefel 

8,39     8,84 

2 

8,04 

Sauerstoff 

f 

3 

6,05 

Natron 

24,06      — 

3 

23,56 

Wasser 

54,46    54,10 

24 

54,29. 

Die  Lösung  dieses  Salzes  reagii^  sehr  alkalisch. 
Chlor,  Brom,  Jod  und  Salpetersäure  zersetzen  es  au- 
genbliqklioh  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Durch 
Säuren,  gelbst  durch  sehr  schwache,  wie  z.B.  Essig- 
säure, wird  es  mit  Entwickqlung  von  Schwefelwas- 
serstoff zersetzt.  Die  entsprechenden  Salze  von  Baryt, 
Strontian  und  Kalk  sind  unlöslich.  Dasselbe  ist  der 
Fall  mit  den  Salzen  von  Kobalt  und  Nickel,  welche 
sich  beim  Kochen  schwärzen.  Das  Eisenoxydsalz  ist 
ein  gallertartiger,  dunkel  gefärbter  Niederschlag,  der 
sich  beim  Kochen  nicht  verändert.  Durch  ein  Bleisalz 
wird  ein  weisser  Niederschlag  gebildet,  welcher  bald 
nachher  schwarz  wird.  Das  Kujjfersalz  schwärzt  sich 
rasch  und  das  Silbersalz  ftllt  schon  schwarz  nieder. 


^/ 


Wurtz  stellt  für  das  Salz  die  Formel Na5P-f24H. 
Er  nimmt  also  darin  eine  Phosphorsäure  an,  worin  2 
Atome  Sauerstoff  durch  2  Atome  Schwefel  substituirt 
worden  sind,  und  er  glaubt,  dass  nicht  einmal  eine 
Frage  nach  einer  anderen  Deutung  der  Zusammen- 
setzung dieses  Salzes  entstehen  könne.  Er  vergleicht 
die  in  dem  Salz  enthaltene  Säure  nadi  den  Beactio- 
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nen  derselben  mit  der  ditbionigen  Säure,  er  findet  sie 
damit  verwandt,  und  ler  betrachtet  diese  letztere  Säure 
wie  eine  Schwefelsäure,  worin  1  Atom  Sauerstoff 
durch  1  Atom  Schwefel  substitanrt  worden  ist. 

Ungeachtet  der  Sicherheit;  mit  welcher  Wurtz 
dieses  annimmt,  so  muss  ich  das  neue  Salz  doch  nach 
einer  .ganz  ^der^n.  Art  zusammengesetzt  ansehen« 
Wir  kennen  mehrere  Verbindungen  von  dem  Sauer- 
stoffsalz und  dem  Schwefelsalz  von  einerlei  Körper^ 
in  welcher  Beziehung  als  Beispiele  a^ngeführt  werden 
mögen  1)  die  von  Berzelius  für  diese  SalzklASS^ 
zuerst  bemerkte  Verbindung  von  wolframsaurem  Ksili 

und  Kaliumsulfwplframlat  =  &W  4-kWu9d  2)  das 

von  Rammeisberg  anatysirte  Anlimonsälz  =  K^SB 

-[-  KS^b.  Biringl  man  nun  das  von  Wurtz  beschrie- 
ben eSalz  in  eine  damit  übereinstimmend^  t*orm,  so  wird 
die  Zusammensetzung  desselben  entsprechend  derFor- 


mel  2(Na5F  +  24»)  +  (Na3P+  24B).  Das  phos- 
phcHTsaure  Natron  von  dieser  Zusainmensetcung  ken-^ 
nen  wir  aus  GraJiam's  Untersudiung ,  aber  iein  Na^ 
triumsulfphos^t  keAiien  yni  rbis  jtitiit  noch  i  nicht 
Untersuchungen  tiath  dieser  letzteren  Richtung  sind 
jedoch  ,noch0u,  wehig  angesti^lU  worden,  als  däsis  wir 
die  Existenz  eines  solchen  Salzes  in.  Abrede  stellen 
könnten,  uiid  sdbst  wenn  dieses  Salz  nidit  für  sich 
soUte  dargestellt  werden  können,  so  ist  uns  doch  eine 
grosse  Menge  von  anderen  Verbindungen  bekannt, 
die  fiir  sich  keinen  Bestand  haben  ^  die  aber  unter 
der  Mitwirkung  anderer  Verbindungen  existiren.  Es 
würde  interessant  sein,  wenn  Jemand  die  Zersetzung 
der  oben  nach  Serullas  angeführten  Verbindung 
durch    ein    Gemenge   von  Na  und  Na  S  versuchen 
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wollte.  Wahrscheinlich  würden  dadurch  entweder 
neue  Sake  oder  grössere  Quantitäten  von  dem  vor- 
hin angeführten  Salze  erhalten  werden. 

Rhodanammo-  Lieb  ig'),  hat  fc^ende  Methode  zur  Darstellung 
«»um.  ^^^  Rhodanammonium  angegeben :  Man  söttigt  2  Un- 
zen einer  kaustischen  Ammoniak-Flüssigkeit,  welche 
0,95  specif.  Gewicht  hat,  mit  Schwefelwasserstoff,  wo- 
durch Ammoniumsnlfhydrat  erhalten  vrM,  Man  $etzt 
dann  6  Unzen  von  demselben  Ammoniak  zu,  darauf 
2  Unzen  Schwefdblumen  und  nun  das  Destillat  von  6 
Unzen  Blutlangensalz  mit  3  Unzen  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  18  Unzen  Wasser.  ÜaB  Gemisch  wird 
im  Wasserbade  digerirt,  bis  sich  der  Schwefel' m'cht 
mehr  verändert  und  die  Flüssigkeit  eine  gelbe  Farbe 
angenommen  hat,  und  darauf  zum  Sieden  erhitzt,  wo- 
durch sie  farblos  wird.  Man  filtrirt  dann  den  unge- 
lösten Schwefel  ab  und  verdunstet  die  klare  Lösung 
zur  Krystallisation,  wobei  man  3J  Unze  trocknes  Rho- 
danammonium erhält. 

Salpeiersaures  Harris^)  hat  das  Salpetersäure  Ammoniümoxyd 
^"ori"'"'  «»»lysH  wie  es.  durch  Krystallisation  bei  +  150  «ind 
bei  4*  1Q0°  erhalten  wird,  Um  zu  erfefarenj  ob  das 
Salz  in  dem  letzteren  Falle  wirkUch  waßserhaltig  ist; 
wie  einige  Chemiker  angegeben  haben.  Er  hat  es 
in  beiden  Fällen  wasserfrei  gefunden,  wiewohl  esf  in 
der  Krystdiform  zu  variiren  scheint.  100  Theile 
Wasser  lösen  185  Th.  von  diesem  Salz  bei  +  10  auf. 

Salpeirigsaures      Bekanntlieh  wird   salpetrigsanres  Ammoniiimoxyd 

^"oxTd."""  ^®™  Erwärmen  in  Stickgas  und  in  Wasser  zersetzt. 

Diese  Zersetzung  findet  häufig  in  ein^  sehr  niedrigen 

Temperatur  statt,    erfordert  aber  auch  zuweilen  eine 

_ *__  _  _  .  •     . 

1)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXF,  126. 

2)  Goroples  rend.  XXIV,  &16. 
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höhere.  Millon^)  bat  gefunden,  dass  das  erslere 
geschieht,  wenn  nian  ia  die  Lösting  diäses  Salzes  ei-^ 
nige  Tropfen  Salpetersäure,  Salzsäure  oder  Schwdei-* 
säure  setzt,  dass  aber  die  Lösung,  wenn  sie  AnutfO- 
Biak  im  Ueberschuss  rothdi,  g«kdchl  werden  kann, 
ohne  dass  jBÜne  Zenselzung  gesehieht.  Bei  der  Be*- 
reitang  dieses  Salzes  muss  man  daher  &gae  et^äs 
ammoniaklilisote  LösUng  über.  Kalk  verdunsten. 

Kerndt^]  hat  die-KrystaUform  des  wolfransaurenWoIframsaures 
Ammoniurnoxyds  genauer  beschrieben,  wie  dieses  ^■"'^^■^^"'n- 
Salz  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  einer  Ldsung 
von  Wolframsäure  in  Ammoniak  erhäften  wird.  Es 
krystallisirt  in  geraden  rhombischen  Prismen  mit  vier- 
seitiger Zuspitzung,  und  es  emUUt  67,78  Proc.  Wol- 
framsäure. 

Milien^)  hat  gefunden,  dass  künstlich  bereiteter  Schwefelsaure 

if  II    #1 

Gyps,  wie  er  durch  Zersetzung  von  CSilorcalcium  mit  WaMerRehäli 
schwefelsaurem  Zinkoxyd  erhalten,  und  welcher  gleich-    derselben. 

wie  der  natürliche  von  Ca  S  -(-  2H  ausgemacht  wird, 
in  einer  Temperatür  von  -f-  80«  bis  8  S^' schon  ^von 
seinem  Wassergehalt  verlieft,  dass'  aber  der  natür- 
liche Gyps  denselben  Wasserverlust  nicht  eher  erlei- 
det, als  zwischen  +  IÖ5^  und  +  110^.  Dasselbe 
ist  auch  der  Fäll  mit  dem  Gyps,  welcher  erhalten 
wird,  wenn  man  den  gefSllten  in  Salzsäure  auflöst 
und  die  Ldsüng  krystallisirt. 

Eisner  izeigte  vor  einiger  Zeit;  dass  Gyps,  wennliärien  dcrscl- 
man    ihn  nach   dem  Brennen  mit  einer  Lösung  von        "®"* 
Alanin  durchfeuchtet  und    dann   noch  ein  Mal  brennty 
eine  grössere  Festigkeit  und  Härte    abnimmt.    Kea- 


1)  Ann.  de  Gh.  et.df  phys.  XIX«  25^. 

2)  Joum.  für  pract.  Chemie»  XfJ>  190» 

3)  Ann.  de  Ch.  «t.de.Ph»S'  XlX«,22i* 
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ting^)  wendet  jetzt  zu  demselben  Endzweck  eine 
Lösung  von  t  Pfund  Borax  in  9  Pfund  Wasser  an, 
in  welcher  man  die  Gypsstücke  liegen  und  sich  durch- 
tränken lässt,  ehe  man  sie  von  Neuem  brennt  Eine 
noch  bessefe  Wiiküng  soll  erreicht  werden/  wenn 
maii  der  L()^ung  1  Pfund  Weinstein  und  doppelt  so 
viel  Wasser  zusetzt. 
Schwer  Rowney  ^)  hat  das  schwer  schmelzbare  böhmische 
Ql33  Glas ,  wie  es  zu  Yerbrennungsrtthren  bei  Analysen 
angewandt  wird,  analysirt,  und  er  hat  es  zusammen- 
gesetzt gefunden  aus 

Kieselsäure  73,13 

Kalkerde  10,43 

Thonerde  0,30 

Eisenoxyd  0,13 

Talkerde  0,26 

Manganoxydul  0,46 

;       Natron  i    '         3,07 

KaU  11,49 

Er  bem^kt  dabei,  dass  sieh  der  Sauerstofigehah 
in  den  Basen  zu  dem  der  Kieselsäure  verhält,  wie  1:6. 
Mörtel.  Kuhlmann ^)  hat.  gefunden,  dass  der  hydrauli- 

sche Kalk  stets  eine  geringe  Menge,  von  Kali  enthält^ 
und  er  schUfSSt  daraus,  dass  ein  wenig  kieselsaures 
Kali  einen  vortheilhaftea  Einfiußs  auf  die  Bildwig  von 
Mörtel  ausübt.  Er  hat  auch  einen  solchen  ausgezeich- 
neten Mörtel  dadurch  hervorgebracht,  dass  er  gelösch- 
ten Kalk  mit.  einer  Lps^ng  von  Kieselsäure  oder  Thon- 
erde in  Kali^haltigem  Walser  versetzte.  Ein. solcher 
Mörtel  Würde  so  hart,,  dass  er  Kalk  ;rit:ste  und  dass 


1)  Journ.  für  pract.  Ghein.  XLi  tOl. 

2)  Philos.  Magaz.  XXX,  421. 

3)  Ado.  de  Gh.  et  de  Phjs.  XX 1,  364. 
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er  auch  polirt  werden  konnte.  Ku  kl  mann  schlägt 
vor,  einen  solcken  Mörtel  zur  Verfertigung  von  Or- 
namenten und  von  lithographischen  Steinen  zu  bereiten. 

Crum^)  hat  die  Löslichkeit   der  basischen  phos-LösIichkeit  des 
phorsauren  Kalkerde  ==  Ca«P  in  verdünnten  Säuren  Pj^ft""~ 
untersucht.     Die  Säuren  waren  mit  Wasser  so  ver-     Säuren, 
dünnt;    dass  nur    1   Atomgewicht  der   wasserfreien 
Säuren  auf  1000  Atomgewichte  des  Wassers  kamen. 
Die  Resultate  der  Versuche  sind  folgende: 


1  Atom  » 

löst  515  Gewichtstheile  Ca  auf. 

HCl 

7) 

572 

-       S 

7) 

82T 

—      Essigsäure 

n 

753 

—      Weinsäure 

n 

887 

—      Aepfelsäure 

7) 

632 

—      Milchsäure 

7) 

769 

Nach  Atomen  berechnet: 

2  Atome  ^ 

lösen  3  Atome  Ca  auf 

2     —     HCl 

„     3 

1  Atom   S 

„      2 

1    —     Essigsäure 

„     2 

1     —     Weinsäure 

„      2 

1     —     Aepfelsäure 

„      2 

1     —     Milchsäure 

„     2 

Aehnliche  Versuche  mit  einem  mit  Kohlensäure 
gesättigtem  Wasser  sind  von  Lassaigne^]  ange- 
stellt worden^  wobei  es  sich  herausgestellt  hat,  dass 
ein  Niederschlag  von  künstlicher  Knochenerde  (phos* 
phorsaurem  Kalk)  sich  am  meisten  in  Kohlensäuren- 
Wasser    auflöst;    dass  sich   darauf   etwas    verweste 


1)  Ann.  der  Ch.  und  Pharm.  LXIII,  394. 

2)  Journ.  de  Ch.  medic.  Jan.  11.  Febr.  66. 

Sfanberg's  Jalirc«  -  Berichl   I. 
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Knochen  am  meisten  lösen^  und  dass  frische  Knochen 
am  wenigsten  das  Vermögen  besitzen,  sich  darin 
aufzulösen. 

Phospborsanre  Boussingault  ^)  hat  eine  Lösung  von  Chlor- 
T^ilkerde."  "magnesium  zu  frischem  Harn  gesetzt,  und  er  hat  da- 
durch sehr  weisse  phosphorsaure  Ammoniak-Talkerde 
auskrystallisirt  erhalten,  und  zwar  ungefähr  7  Procent 
vom  Gewicht  des  Harns.  Während  dieser  Bildung 
wird  kein  Geruch  nach  Ammoniak  bemerkt,  weil  die- 
ses zur  Bildung  des  Doppelsalzes  verwandt  wird.. 

Arseniksaore  Bei  einer  Untersuchung  der  übereinstimmenden 
Talkerde  *  Zusammensetzung  der  arseniksauren  Ammoniak-Talk- 
erde mit  der  des  entsprechenden  pbosphorsauren  Sal- 
zes bemerkt  Levol^],  dass  man  durch  Bildung  des 
ersteren  Salzes  noch  ^^l^iy  Arseniksäure  in  einer 
Lösung  entdecken  kann.  Ausserdem  empfiehlt  er  die- 
ses Salz,  um  Arseniksäure  von  arseniger  Säure  zu 
scheiden,  indem  diese  letztere  unter  denselben  Um- 
ständen kein  unlösliches  Doppelsalz  gibt. 

Kobaltcjanid-      Zwenger^)   hat  eine  ausführliche  Untersuchung 

VerbindungeD.ßjjg^  die  Verbindungen  des  Kobaltcyanids  ausgeführt. 

Wasserstoff-KobaUcyamd  wird  am  besten  erhalten, 
wenn  man  eine  Lösung  von  Kupfer-Kobaltcyanid  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  wodurch  Schwefelkupfer 
niedergeschlagen  wird,  und  die  farblose  Flüssigkeit 
dann  beim  Verdunsten  das  Wasserstoff-Kobaltcyanid 
gibt.  Es  kann  auch  aus  Kalium  -  Kobaltcyanid, 
wiewohl  mit  bedeutendem  Verlust,  durch  Behandeln 
mit  Schwefelsäure  dargestellt  werden,  wenn  man 
diese  Säure  im  geringen  Ueberschuss  zusetzt,  das 
Gemisch   etwas   erwärmt  und   dann   Alkohol   zusetzt^ 

1)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phjs.  XX,  117. 

2)  ReTue  scienlifique.  XXVII,  374. 

3)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXil,  157. 
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welcher  schwefelsaures  Kali  daraus  niederschlägt, 
während  WasserstofTkobaßcyanid  aufgelöst  bleibt,  wel- 
ches nachher  durch  Pressen  und  Umkrystallisiren  rein 
erhalten  werden  kann.  Durch  Verdunsten  einer  Lö- 
sung von  Kaliumkobaltcyanid  mit  überschüssiger  Sal- 
petersäure bis  zur  Trockne  und  Auflösen  des  Rück- 
standes in  Alkohol  wird  es  ebenfalls  erhalten,  indem 
der  Alkohol  dabei  sowohl  Salpeter  als  auch  unzer- 
setztes  Kaliumkobaltcyanid  ungelöst  zurücklässt. 

Das  Wasserstoflkobaltcyanid  krystallisirt  aus  seiner 
concentrirten  Lösung  in  kleinen,  farblosen,  durchsich- 
tigen, glänzenden  Nadeln.  Es  schmeckt  sehr  sauer, 
und  löst  Eisen  und  Zink  unter  heftiger  Entwickelung 
von  Wasserstofi^as  auf.  Die  Krystalle  zerfliessen  bald 
in  der  Luft.  Die  Lösung  kann  siedend  verdunstet 
,  werden,  ohne  dass  sie  sich  zersetzt.  Von  Alkohol 
wird  es  leicht  aufgelöst ,  aber  in  Aether  ist.  es  un- 
löslich. Die  krystaüisirte  Wasserstoffsäure  enthält 
Wasser,  welches  sowohl  beim  Trocknen  über  Schwe- 
felsäure als  auch  bei  -}-  lOQo  daraus  weggeht. 
In  etwas  höherer  Temperatur  geht  Cyanwasserstoff- 
säure  davon  weg,  wobei  es  gelb  wird,  und  Was- 
ser löst  es  dann  nur  theilweise  wieder  auf,  indem 
ein  gelbgefärbter  Körper  ungelöst  bleibt.  Bei  -j- 
190^  wird  es  grün  und  bei  noch  höherer  Tempe- 
ratur blau.  Findet  die  Zerset»ing  beim  Zutritt  der 
Luft  statt,  so  färbt  sich  der  blaue  Rückstand  röthlich, 
wenn  man  ihn  befeuchtet,  aber  braun,  wenn  bei  der 
Zersetzung  die  Luft  abgeschlossen  war.  In  noch  hö- 
herer Hit^e  wird  auch  die  blaue  Farbe  zerstört,  und 
man  erhält  zuletzt  eine  voluminöse  schwarze  Masse 
von  Kohlenkobalt,  nachdem'  die  Masse  vorher  ein  leb- 
haftes Feuer-Phänomen  gezeigt  hätte.  Dieses  Koh- 
lenkobalt erfordert  anhaUendes  Glühen  in  Sauerstoff- 

9- 
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gas,  um  oxydirt  zu  werden,  und  es  ist  wohl  nur  ein 
unreines  Paracyankobalt.  Bei  der  Analyse  hat  Zw  en- 
ger das  Wasserstoffkobaltcyanid  nach  der  Formel 
3il€y  -f-  €o€y5  -f-  li  zusammengesetzt  gefunden. 
Er  bekam  nämlich: 


Gefunden 

Berechnet 

Kobalt 

26,07  . 

25,96 

Kohlenstoff 

31,35 

31,71 

Stickstoff 

— ' 

37,05 

Wasserstoff 

1,97 

i,76 

Sauerstoff 

— 

3,52. 

Das  in  der  Formel  angegebene  eine  Atom  Was- 
ser kann  nicht  aus  der  Verbindung  ausgetrieben  wer- 
den, ohne  dass  dieselbe  zersetzt  wird.  Goncentrirte 
Salzsäure  löst  das  Wasserstoffcobaltcyanid.  auf,  ohne 
dass  dieses  selbst  im  Sieden  dadurich  zersetzt  wird. 
Von  eoncentrirter  Salpetersäure  wird  es  nicht  aufge- 
löst, und  man  kann  es  damit  kochen,  ohne  dass  es 
dadurch  zersetzt  wird,  selbst  wenn  die  Salpetersäure 
rauchend  ist.    Dasselbe  ist  mit  Königswasser  der  Fall. 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  voll- 
ständig zersetzt,  wobei  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und 
schweflige  Säure  entwickelt,  und  schwefelsaures  Am- 
moniumoxyd und  schwefelsaures  Kobaltoxyd  in  der 
Lösung  gebildet  werden;  Setzt  man  bei  der  Einwir- 
kung der  Schwefelsäure  Wasser  hinzu,  so  entsteht 
ein  amorpher,  blassrother  Niederschlag,  der  zwar  beim 
Erwärmen  blau  wird,  welcher  aber  doch  bald  darauf 
beim  Befeuchten  seine  ursprüngliche  Farbe  wieder 
annimmt.  Der  durch  das  Wasser  gebildete  Nieder-«- 
schlag  scheidet,  wenn  man  ihn  mit  Kali  behandelt^ 
Kobaltoxydhydrat  ab ,  und  die  Lösung  enthält  dann 
Kaliümkobaltcyanid.  In  Wasser 'ist  er  unlöslich ,  und 
er  verändert  sich  nicht  durch  concentrirte  Salzsäure 
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oder  Salpetersäure.    Diese  Verbindung  ist  =  3Co  €y 

+  €o€y5  -f*  *2H,   und  sie  unterscheidet  sich  von 
dem  direct  dargestellten  Kobaltcyanürcyaaid,  welches 

14  Atome  S  enthält^  um  nur  2  Atome  Wasser. 

KaUum-Kobaltoyanid  wirdy  ausser  nach  Gmelin's 
Methode,  durch  Auflösen  von  Kobaltcyanür  in  Cyan* 
kalium  gebildet^  wobei  Wasserstofigas  entwickelt  wird 
wenn  die  Oberfläche,  welche  von  der  Luft  berührt 
wird,  gering  ist;  aber  wenn  diese  gross  ist,  so  wird 
Sauerstoff  absoii)irt.  Kali  wird  dabei  nicht  frei.  Durch 
Sättigen  mit  Essigsäure  und  Behandeln  mit  Alkohol 
kann  das  essigsaure  Kali  ausgezogen  werden,  mit 
Zurücklassung  von  kleinen,  vollkommen  weissen  und 
glänzenden  Krystallen,  welche  Kaliumkobaltcyanid  sind. 
Kocht  man  die  Lösung  in  Wasser  mit  Schwefelsäure, 
so  bildet  sich'  das  •  vorhin  angeführte  Kobaltcyanür^ 
Cyanid. 

Zwenger  hat  das  über  Schwefelsäure  getrock- 
nete Kobaltcyanür  analysirt,  und  er  hat  es  =  Co€y 
-|-  2H  gefunden.  Bei  dem  Trocknen  über  Schwefel- 
säure scheint  es  also  i.  Atom  Wasser  verloren  zu 
haben. 

Ncariam-KöbalU^mid,  3Na  €y  +  €o  Cy5  -f-  4H 
wird  durch  Zersetzung  des  Wasserstoffkobaltcyanids 
durch  kohlensaures  Natron  erhalten.  Dabei  muss  ein 
Ueberschuss  sowohl  auf  der  einen  Seite  von  dem 
Wasserstoffkobaltcyanid  als  auch  andererseits  von  dem 
Natronsalz  vermieden  werden.^  Das  Natriumkobalt- 
Cyanid  krystallisirt  in  langen,  farblosen,  durchsichtigen 
Nadeln,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  unlöslich  in 
Alkohol.  Bei  100^  verliert  es  sein  Wasser.  Üeber- 
lässt  man  die  Lösung  desselben  in  Wasser  bei  einer 
niedrigeren  Temperatur  der  Krystallisation,  so  scheint 
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dieses  Salz  mit   mehr  als  mit  4  Atomen  Wasser  an« 
schiessen  zu  können. 

Ammonium-KobaUcyanid,  3S  H^  ^y  _j»  €o  Cy^  -f- 

H,  wird  durch  Sättigen  des  WasserstoSkobaltcyanids 
mit  Ammoniak  erhalten.  Es  krystallisirt  in  farblosen/ 
durchsichtigen,  geschobenen,  vierseitigen  Tafeln,  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  so  wie  auch  ein  wenig  lös- 
lich in  Alkohol.  Bei  -|-  100^  verliert  es  nichts  an 
Gewicht,  und  bei  +  225^  fängt  es  an  zersetzt  zu 
werden.  Das  eine  Atom  Wasser  kann  auä  dem  Salze 
nicht  ausgetrieben  werden,  ohne  dass  das  Salz  zer- 
stört wird. 

Banwnr-Kobalicyamdy  3Ba  €y  +  Co  €y '  -{-  ^  6H, 
bildet  sich  bei  der  Behandlung  von  Wasserstoffkobalt- 
cyanid  mit  kohlensaurem  Baryt.  Er  krystallisirt  in 
farblosen,  durchsichtigen  Prismen,  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  aber  unlöslich  in  Alkohol.  Die  Krystalle  ver- 
wittern leicht  in  der  Luft,  und  sie  halten  bei  +100^ 
noch  6  Atome  Wasser  zurück,  was  erst  in  höherer 
Temperatur  daraus  weggeht. 

Kupfer-^Kobaltcyanid,  3Cu€y  +  €o€y5  +  '^^y 
schlägt  sich,  wenn  man  die  Kaliumverbindung  in  eine 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  tropft,  mit 
hellblauer  Farbe  und  unkrystallinisch  nieder.  Es  ist 
unlöslich  in  Wasser  und  in  Säuren.  Nach  dem  Trock- 
nen bei  -f  100^  enthält  es  die  in  der  Formel  ange- 
gebenen 7  Atome  Wasser,  wovon  5  Atome  erst  bei 
r+-  240^  weggehen.  Von  Ammoniak  wird  es  mit 
blauer  Farbe  aufgelöst,  und  aus  der  Lösung  sdiiesst 
beim  langsamen  Verdunsten  die  neu  gebildete  Am- 
moniak-Verbindung in  kleinen,  glänzenden,  lasurblauen^ 
vierseitigen  Prismen,  mit  aehtseitig^r  Zuspitzung  an. 
Spiritus   scheidet  diese  Verl)induiig  ebenfalls  aus  der 
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Lösung  ab ,  aber  in  Gestalt  eines  heller  blauen  und 
weniger  krystallinischen  Pulvers.  Die  Zusammense- 
tzung   dieser  Verbindung  ist  =   3Cu€y  -^  €o€y^ 

-f-  2^85-}-  5H.  Säurön  ziehen  daraus  alles  Am- 
moniak aus. 

KobcMcyamr-Cyanidy  3Co  €y  +  Co  €y 5  +  1 4H, 
schlägt  sich  mit  heUrother  Farbe  nieder ,  und  es  ent- 
hält nach  dem  Auswaschen  kein  Ealiumsalz.  wenn 
man  dieses  zur  Bereitung  angewandt  hat.  In  Säuren 
ist  es  nicht  auflöslich.  Bei  -f-  ^^^^  verliert  es  einen 
Theil  seines  Wassers  und  wird  dabei  blau^  nimmt 
aber  in  feuchter  Luft  die  reihe  Farbe  wieder  an. 
Ammoniak  löst  einen  Theil  davon  mit  rother  Farbe 
auf  und  lässt  den  anderen  Theil  in  Gestalt  eines  grü- 
nen Pulvers  zurück. 

Nickel-KobaKcyanid,  3Ni  Cy  +  Co  €y 5  + 1 2H,  fällt 
hellblau  gefärbt  und  gelatinös  nieder,  wenn  man  die 
Lösung  eines  Nickelsalzes    mit  Wasserstoff'kobaltcya- 

nid  vermischt.    Nach  dem  Trocknen  bei+  109®  ent- 

• 

hält  es  dann  die  in  der  Formel  angegebenen  12H. 
Durch  Fällung  des  Nickelsalzes  mit  Ealiumkobaltcya- 
nid  bekommt  man  einen  Niederschlag,  welcher  Kalium 
enthält.  Es  ist  unlöslich  in  Säuren,  aber  von  Am- 
moniak wird  es  vollkommen  aufgelöst.  In  höherer 
Temperatur  verliert  es  sein  Wasser  und  wird  dadurch 
grau,  aber  in  feuchter  Luft  nimmt  es  seine  ursprüng- 
liche Farbe  wieder  an.  Wird  die  Lösung  desselben 
in  Ammoniak  verdunstet,  so  setzt  sich  die  Ammoniak- 
Verbindung  in  blau  gefärbten,  krystallinischen  Schup- 
pen ab.  Spiritus  föllt  diese  Verbindung  aus  der  Lö- 
sung ebenfalls  aus,  wiewohl  mit  weisser  Farbe,  die 
jedoch  nachher  in  Blau  übergeht.    Säuren  ziehen  das 
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Ammoniak  aus.  Die  bei  +  100^  getrocknete  Ver- 
bindung ist  =  3Ni€y  +  €o€y5  +  miP  -f  7». 

Blei'Kobaltcyanidy  3H)  €y  +  €o  €y5  -f  3»,  kry- 
stallisirt  in  perlmutterglänzenden  Schuppen^  wenn  man 
kohlensaures  Bleioxyd  mit  WasserstoflTkobaltcyanid  be- 
handelt und  die  Lösung  verdunstet.  Es  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser ;  aber  unlöslich  in  Alkohol.  Nach 
dem  Trocknen  bei  +  100®  enthält  es  nur  noch  l 
Atom  Wasser.  Ein  basisches  Salz,  welches  nach  dem 
Trocknen  bei  +    100®  von    3Pb€y  +  €o€y5  + 

6Pb  +  3H  ausgemacht  wird,  bildet  sich,  wenn  man 
Ammoniak  zu  dem  Bleikobaltcyanid  setzt,  wobei  alles 
Blei  niederfällt.  Der  Niederschlag  ist  unlöslich  in 
Wasser,  aber  auflöslich  in  Säuren.  Setzt  man  basi- 
sches essigsaures  Bleioxyd  zu  einer  Lösung  von  Ka- 
liumkobaltcyanid ,  so  erhält  man  ein  ähnliches  basi- 
sches Salz  niedergeschlagen,  was  jedoch  nur  theil- 
weise  geschieht. 

Silber-KobaUcyanid  y  3AgCy  -f-  CoCy'  ist  ein 
weisser  Niederschlag,  der  kein  Wasser  enthält,  im 
Lichte  nicht  verändert  wird,  und  sich  nicht  in  Säu- 
ren auflöst.  Löst  man  das  Silberkobaltcyanid  in  Am- 
moniak auf,  so  erhält  man  eine  Lösung,  aus  welcher 
beim  Verdunsten  eine  Ammoniak- Verbindung  in  farb- 
losen, durchsichtigen  Prismen  anschiesst.  Diese  Kry- 
stalle  verlieren  bei  -f-  100®  nichts  an  Gewicht,  aber 
bei  +  170®  gehen  Wasser  und  Ammoniak  daraus 
weg.  Säuren  ziehen  leicht  Ammoniak  aus.  Die  Ver- 
bindung ist  =  3Ag  €y  +  Co  €y5  +  »H5  j^  ft. 
Kohlensaures  Lefort^)  hält  das  Glühen  von  kohlensaurem 
,Zinkoxyd.  Zinkoxyd  für  die  beste  Bereitungsmelhode  des  Zink- 
oxyds, und  er  hat  den  Niederschlag   analysirt,   wel- 

1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Gh.  XI,  329. 
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chen  eine  kalte  Lösung  von  zweifach-kohlengaurem 
Kali  in  einer  ebenfalls  kalten  L(ysung  von  einem  Zink* 
salz  hervorbringt.  Das  Resultat  der  Analyse  besteht 
darin  y    dass  er  nach   dem  Trocknen  bei  -}^  50^  bis 

+  60O  der  Formel  Zn  Ö  +  2tn  -^  6H  entspricht. 
Dagegen  ist  der  Niederschlag;  welcher  auf  diesdbe 
Weise  aber  im  Sieden  gebildet  wird,  nach  dem  Trock- 
nen über  Bchwefelsöure  s=  32!nC  +  5Än  +  6H. 
Zwischen  4-  110^  und  140^  geben  diese  Salze  ihr 
Wasser  ab,  und  erst  in  einer  Temperatur,  welche 
über  -f-  260®  hinausgeht,  ffingt  die  Kohlensäure  an, 
ausgetrieben  zu  werden. 

Wöhler^)  hat  gezeigt,  dass  sich  die  selenige  Selcnigsaure« 
Säure  ganz  anders  gegen  Zink  verhält,  wie  schweflige  '"  ^'^  ' 
Säure,  indem  sich  dabei  kein  der  dithionigen  Säure 
entsprechender  Oxydationsgrad  von  Selen  bildet  Setzt 
man  metallisches  Zink  in  eine  cohcentrirte  Lösung 
der  selenigen  Säure  in  Wasser,  so  wird  metallisches 
Selen  abgeschieden,  und  lässt  man  dann  die  Lösung 
anfangs  in  gelinder  Wärme  und  bei  einer  gewissen 
Concenlration  freiwillig  verdunsten,  so  schiessen  nach 
längerer  Zeit  grosse  gelbe  Krystalle  an,  welche  ge- 
schobene rhombische  Prismen  sind  mit  Äbstumpfungsflä- 
chen  an  den  Kanten.  Diese  Krystalle  sind  ein  sau- 
res Salz ,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel  2n  Se 

-f  3H  §e  entspricht.  Es  ist  luflbeständig ,  leicht  und 
ohne  Farbe  in  Wasser  auflöslich*  Beim  Erhitzen  der 
Lösung  wird  das  Salz  zersetzt  in  selenige  Säure  und 
in  neutrales  selenigsaures  Zinkoxyd,  welches  letztere 
in  Gestalt  eines  weissen  krystallinischen  Pulvers  nie- 
dergeschlagen wird,  sich  aber  durch  längere  Behand- 
lung mit  der  sauren  Flüssigkeit  wieder  auflöst. 

1)  Ado.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIII,  279. 
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Schwefelsaures      Kühn  ^)  hat  durch  Verdunsten  einer  von  Schwe- 
Kadmiumoxjrd.fg]gg^j,g    Sehr    sauren  Lösung    von  schwefelsaurem 

Kadmiumoxyd  unregelmässige  Krystalle  von  einem  Salz 
erhalten,  welches  weniger  Wasser  als  das  gewöhn- 
liche enthält,  und  welches  nach  der  Formel  Cd^  +  H 
zusammengesetzt  ist.  Durch  anhaltendes  Glühen  ver- 
liert es  sein  Wasser  und  die  Hälfte  der  Schwefel- 
säure.  Durch  Kochen  der  Lösung  von  2  Atomen 
des  neutralen  schwefelsauren  Kadmiumoxyds  mit  1 
Atom  Kadmiumoxydhydrat  bekam  Kühn  einen  wei- 
ssen Niederschlag,  welcher  sich  bei  der  Analyse  aus 

Cd^S  -{-  fi  zusammengesetzt  zeigte. 

Basisches  Jod-      Kühn^]  hat  ferner  das  basische  Jodblei  genauer 
**'®'*       untersucht,   welches  durch  Fällen  von  basischem  es- 
sigsaurem  Bleioxyd   im    Ueberschuss    mit  Jodkalium 
erhalten  wird.    Dasselbe  enthält  Wasser  und  ist  nach 

der  Formel  PbJ  +  P'>  +  H  zusammengesetzt.  Er 
glaubt  daher,  dass  die  von  Denot  angegebenen  ba- 
sischen Jodblei-Yerbindungen  genauer  untersucht  wer- 
den müssten. 

Eben  so  hat  er  Wasser  in  dem  basischen  Jodblei 
gefunden,  welches  niedergeschlagen  wird,  wenn  man 
eine  Lösung  von  neutralem  Jodblei  mit  Ammoniak 
im  Ueberschuss  versetzt.  Der  dadurch  sich  bildende 
weisse  Niederschlag  ist  =  PbJ  +  3Pb  +  2H. 

Basisches  Durch  Kochen  von   schwefelsaurem  Bleioxyd   mit 

*''wST^'^^®^®^'***^^^^®"^  kaustischem  Ammoniak   hat  Kühn  3) 
die  Hälfte  der  darin  enthaltenen  Schwefelsäure  aus- 


1)  Archiv  der  Pharm.  L,  286. 

2)  Das.  S.  281. 
3}  Das.  S.  286. 
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gezogen.     Der  ungelöste  Rückstand  würde  dann  also 

=  Pb^S  sein. 

Durch  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  mehr  oder  Bleioxyd- 
weniger  concentrirte  Lösungen  von  salpetersaurem  Blei-  Verbindungen 
oxyd  hat  Calvert  ^)  eine  Menge  von  Salzen  erhalten,  niak. 
welche  dem  grösseren  Theil  nach  krystallisirbar  sein 
sollen ;  und  welche  beim  Erhitzen  unter  Entwicke- 
lung  von  Wasser  und  von  Ammoniak  gelb  werden. 
Durch  Kochen  der  auf  diese  Weise  gebildeten  Salze 
mit  überschüssigem  Ammoniak  hat  er  noch  andere 
Salze  erhalten ;  und  durch  Vermischen  einer  Lösung 
von  salpetersaurem  Bleioxyd  mit  Kali  hat  er  mehrere 
basische  Bleioxyd-Yerbindungen  hervorgebracht.  Da 
aber  Calvert  diese  Salze  weder  genauer  beschrie- 
ben,  noch  die  Bereitungsmethode  derselben  speciell 
angegeben,  sondern  bloss  die  Formeln  dafür  mitge- 
theilt  hat,  welche  seiner  Meinung  nach  die  Zusammen- 
setzung derselben  repräsentiren,  so  glaube  ich  hier 
nur  auf  den  bis  jetzt  publicirten  kurzen  Aufsatz  ver- 
weisen zu  müssen.  Ausserdem  glaubt  Calvert,  kry- 
stalUsirte  Verbindungen  zwischen  Bleioxyd  und  Am- 
moniak hervorgebracht  zu  haben. 

Heintz«)  gibt  an,  dass  Pb^P  +  H  gebildet Phosphorsau- 
werde,  wenn  man  eine  siedende  Lösung  von  salpe-"^^^  ®'^*^  ' 
tersauren  Bleioxyd  mit  reiner  Phosphorsäure  nieder- 
schlägt. Der  dadurch  sich  bildende  weisse  Nieder- 
schlag ist  krystallinisch  und  er  lässt  sich  leicht  aus-- 
waschen.  Beim  Erhitzen  wird  er  nicht  gelb.  Vor 
dem  Löthrohre  schmilzt  er  leicht  zu  einer  Perle,  die 
jedoch  beim  Erkalten  weder  krystallisirt  noch  ein 
Feuer-Phänomen  zeigt.     Wird  dieses  Salz  mit  Am- 


1)  Revue  scientifique,  XXVII,  329. 

2)  Jouro.  für  pract  Ghem.  LXII,  142. 
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moniak  behandelt^   so   bildet  sich,    wie   bekanntlich 

Berzelius  angegeben  hat,  Pb^F. 
Phosphorsau-       Vermischt  man  eine  siedende  Lösung  von  Chlor- 
mU  Oiiorbki. ''^^^  ™^*  einem  üeberschuss  von  gewöhnlichem  phos- 
phorsaurem Natron ,  so  schlägt  sich  SPb'  P  +  Pb  €1 

+  H  nieder.  Diese  Verbindung  lost  sich  in  Salpetersäure, 
verändert  nicht  seine  Farbe  beim  Schmelzen,  und  krystaf- 
lisirt,  nachdem  sie  mit  dem  Lölhrohre  zum  Schmelzen  ge- 
bracht worden  ist,  beim  Erkalten  mit  Selbst-Erhitzung. 
Fällt  man  eine  siedende  Lösung  von  Chlorblei  mit  ei- 
ner geringen  Quantität  von   phosphorsaurem  Natron, 
so  schlägt  sich  2Pb3  §  -f  Pb  €1  nieder,  welche  Ver- 
bindung beim  Erwärmen  gelb  und  beim  Erkalten  wie- 
der weiss  wird. 
Zinnchlorür.        Füllt    man    nach   Nöllner  ^)  einen   langhalsigen 
Kolben  mit  granulirtem  Zinn  und  übergiesst  man  die- 
ses darin  mit    einer  concentrirten  Lösung  von  Zinn- 
chlorür, so  entwickeln  sich  aus  dem  Gemisch,  wenn 
man  es  in  fortwährendem  Sieden  erhält,  unaufhörlich 
grosse  Gasblasen,  welche  nicht  Wasserstoffgas  sind, 
sondern  von  Salzsäuregas  ausgemacht  werden.     Die- 
ses Salzsäuregas  löst  dann  fortwährend  das  über  der 
Flüssigkeit  vorhandene  Zinn  auf,    wogegen   sich   aus 
der  Lösung  eine  entsprechende   Quantität   von    Zinn 
metallisch  abscheidet  in  Gestalt  einer  nicht  krystalli- 
nischen  Kruste.     Stellt  man  diesen  Versuch  in   der 
Kälte  an,  so  scheidet  sich  dabei  das  Zinn   in  4  —  5 
Zoll   langen  Nadeln  und   zuweilen  auch  in  quadrati- 
schen Blättern   ab,   welche  letztere  unter  einem  Mi- 
kroscope  als  kleine  Würfel  erscheinen. 

Wenden  wir  diese  Beobachtung  auf  die  Fabrika- 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIII,  120. 
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tion  von  Zinnchlorür  an,  so  darf  man  das  Zinn  nicht 
in  verdünnter  Salzsäure  lösen  und  die  Sättigung  die- 
ser nicht  durch  Einlegen  von  vielem  granulirtem  Zinn 
zu  befördern  suchen,  sondern  man  muss  die  Retorte, 
worin  die  Lösung  ausgeführt  werden  soll,  mit.  einer 
irdenen  und  mit  granulirtem  Zinn  gefüllte  Retorte  in 
Verbindung  setzen,  um  nicht  die  Säure  zu  verlieren, 
welche  sonst  weggeht.  Die  concentrirte  Zinnlösung 
muss  ausserdem  nicht  in  einem  Gefäss  von  Steingut 
oder  Kupfer  verdunstet  werden,  sondern  in  einem 
Gefösse  von  Zinn. 

B  0  u  q  u  e  t  ^)  hat  einige  Zinnoxydulsalze  untersucht.  Zinnoxydul- 

•       ••*  CA  Iva 

Schwefelsaures  Zinnoxydul,  Sn  S,  wird  leicht  erhal* 
ten,  wenn  man  frisch  gefälltes  und  noch  feuchtes 
Zinnoxydul  in  warmer  verdünnter  Schwefelsäure  auf- 
löst. Das  Oxydul  löst  sich  dann  rasch  auf,  und  wenn 
die  Lösung  gesättigt  ist,  so  fangen  blättrige,  perlmut- 
terglänzende Blätter  an,  daraus  anzuschiessen,  welche 
sich  in  kaltem  Wasser  leicht  auflösen.  Die  Lösung 
ist  eine  kurze  Zeitlang  klar,  aber  sie  fangt  dann  bald 
an,  ein  weisses  basisches  Salz  abzusetzen,  welches 
jedoch  nach  einem  Zusatz  von  ein  paar  Tropfen  Säure 
wieder  aufgelöst  werden  kann.  Mit  schwefelsaurem 
Kali  und  mit  schwefelsaurem  Ammoniumoxyd  bildet 
es  Doppelsalze,  welche  in  Wasser  einen  grösseren 
Bestand  haben,  als  das  Oxydulsalz  für  sich. 

Weinsmres  ZinnoxyMy  SnC^H^D^,  bUdet  sich, 
wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  von  essigsaurem 
Zinnoxydul  in  eine  siedende  Lösung  von  Weinsäure 
eingiesst.  Dabei  bilden  sich  prismatische  Krystalle 
mit  rectangulärer  Basis,  welche  sich  sowohl  in  kaltem 
als  auch  in  warmem  Wasser  auflösen ,  ohne  dass  sie 


1}  Journ.  de  Pharm,  et  de  Gh.  XI,  460. 
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zersetzt  werden.  In  Weinsäure-haltigem  Wasser  ist 
das  Salz  leichter  löslich  als  in  reinem.  Behandelt 
man  Zinnoxydul  mit  saurem  weinsaurem  Kali  oder 
mit  saurem  weinsaurem  Ammoniumoxyd,  so  bilden 
sich  krystallisirbare  Doppelsalze. 

Oxalsäure»  Zinnoxydul,  Sn€,  entsteht  auf  ähnli- 
che Wöise,  wie  das  weinsaure  Salz.  Es  ist  fast  unlös- 
lich und  setzt  sich  in  Gestalt  von  glänzenden  Nadeln 
aus  der  siedenden  Flüssigkeit  ab.  Durch  siedendes 
Wasser  wird  es  einem  Theil  nach  zersetzt ,  unter 
Bildung  von  einem  basischen  Salze;  es  ist  jedoch 
schwierig  das  Salz  völlig  in  das  basische  zu  verwan- 
deln. Beim  Behandeln  dieses  Salzes  im  Ueberschuss 
mit  saurem  oxalsaurem  Kali  erhält  man  ein  Doppel- 

salz :  oxalsaures  Zinnoxydul-Kali  =  K  €  -j-  Sn  €  -}-  H, 
in  grossen  Krystallen.  Dieses  Salz  ist  in  kaltem  Was- 
ser leicht  löslich,  und  die  Lösung  trübt  sich  nach  ei- 
niger Zeit  milchig.  Die  dabei  stattfindende  Zersetzung 
geht  im  Sieden  rascher  vor  sich,  und  dabei  wird  dann  zu- 
weilen ein  weisser  gelatinöser  und  zuweilen  ein  schwar- 
zer Niederschlag  gebildet.  Das  Wasser  geht  daraus 
nicht  bei  +  125®  weg.  Oxalsawres  Zinnoxydul- 
Ammoniak  ist  mit  dem  Kalisalze  isomorph.  Wird  es 
in  einem  Tiegel  über  einer  Spirituslampe  erwärmt, 
so  schmilzt  es  und  wird  darauf  mit  einer  Art  Deto- 
nation zerstört,  wobei  ein  Theil  aus  dem  Tiegel  ge- 
worfen wird.  Oxalsaures  ZinnoxydnJ-NairoH  ist  was- 
serfrei und  kryslallisirbar.  Gegen  Wasser  verhält  es 
sich  aber  so  wie  das  Kalisalz. 
Salpeiersaures  Gladstone^]  hat  krystallisirtes  neutrales  salpe- 
ismut  0x3  'tersaures  Wismuthoxyd  analysirt,  und  er  hat  es  nach 
einer   Mitt'elzahl   von   mehreren   unter   sich   überein- 


1}  Memoirs  and  Proceediogs  of  ihe  chemical  Socielj.  Pag.480. 
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stimmenden  Analysen  aus  SiSf'  +  lOH  zasammen- 
gesetzt  gefunden.  Heintz  hatte  früher  angegeben^ 
dass  das  Salz  nur  9  Atome  Wasser  enthalte.  Er  hat 
ferner  das  basische  salpetersaure  Wismuthoxyd  ana- 
lysirt,  weiches  erhalten  wird,  wenn  man  das  neutrale 
Salz  einer  Temperatur  von  -f-  149<^  aussetzt.  Bei 
-f-  260O  geht  alles  Wasser  und  die  Säure  daraus 
weg.    Die  Zusammensetzung  des  bei  +  149^  berei- 

leten  basischen  Salzes  wird  durch  die  Formel  Bi  W  -f"  ^ 
ausgedrückt 

Peligot^)   gibt   ausser  den  so  eben  angeführten 
salpetersauren  Wismuthsalzen,  jedoch  ohne  speciellere  ^ . 
Einzelheiten,   noch  folgende  Salze  von  Wismuth  an: 

BiS5  +  3H,  Bio  +  H,  Bi€5  +  6R 

Schwarzenberg^]  hat  das  Oxalsäure  Wismuth-    Oxalsaures 
oxyd  analysirt,  welches  durch  Kochen  von  Wismuth- ^"™"^'**^*3'<*. 
oxyd  mit  saurem  oxalsaurem  Kali  gebildet  wird.    Das 
Wismuthoxyd  verwandelt  sich  dabei  in   ein  weisses 
krystallinisches  Pulver,   welches  nur   eine  Spur  von 
Kali  enthält,  und  dessen  Zusammensetzung  durch  die 

Formel  Si  €'  +  4H  ausgedrückt  wird. 

Kühn 3]  gibt  an,  dass  wenn  man  eine  Lösung  von  Basisches 
neutralem  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  so  vielem  schwerelsaurcs 
Kali  versetzt,  dass  sich  gerade  alles  Kupferoxyd  nie- 
dergeschlagen hat  und  kein  Kali  im  Ueberschuss  hin- 
zukommt, ein  basisches  Salz  erhalten  wird,  dessen 
Zusammensetzung,  wenn  man  die  geringe  Quantität 
von  Kali,  welche  es  enthalten  soll,  unberücksichtigt 
lässt,    durch  die  Formel  Cu*S  +   4H  ausgedrückt 


1)  Ado.  de  Ch.  et  de  Phys.  XX,  298. 

2)  Ann.  der  Ghera.  und  Pharm.  LXIV,  126. 

3)  Archiv  der  Pharm.  L,  288. 
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^ird.  Ausserdem  gibt  er  an^  dasswennman  nach  Brun- 
ne r's  Methode  das  Kali-haltige  basische  schwefelsaure 
Kupferoxyd  bereitet^  welches  sich  beim  Kochen  von 
schwefelsaurem  Kali  mit  einer  Lösung  von  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  niederschlägt ,  vom  Beginn  der 
Bildung  des  basischen  Salzes  an  bis  zu  Ende  ein  Salz 
erhalten  wird,  worin  fortwährend  ein  immer  grösse- 
rer Gehalt  an  Base  enthalten  ist,  $o  dass  dabei  wahr- 
scheinlich verschiedene  Verbindungen  oder  Gemische 
gebildet  werden,  je  nachdem  das  Kochen  kürzere  oder 
längere  Zeit  fortgesetzt  worden  ist. 
Salpetersaurcs  Gladstone^)  hat  das  salpetersaure  Kupferoxyd 
Kupferoxyd,  ^nalysirt,  welches  bei  +  20^  anschiesst,  und  er  hat 

es  nach  der  Formel  CuP(  -}"  ^^  zusammengesetzt 
gefunden.  Das  basische  salpetersaure  Kupferoxyd,  wel- 
ches sowohl  durch  gelinde  Erhitzung  des  neutralen  Salzßs 
gebildet  als  auch  durch  Fällung  desselben  mit  einer 
geringeren  Menge  von  kaustischem  Ammoniak  erhal- 
ten wird,  ist  sowohl  von  Gladstone  als  auch  von 

Kühn 2)  nach  der  Formel  üu^W  +  3H  zusammen- 
gesetzt  gefunden  worden. 
Verbindungen       Poggiale  ^]  hat  einige  Verbindungen  des  Cyan- 
quecksHberii  q^^cksilbers  mit  anderen  Salzen  untersucht. 

Cyanquecksilber  mifSalmiaky  2Hg€y  +  KH*€1, 
krystallisirt  in  langen  Nadeln,  wenn  man  beide  ein- 
fache Salze  in  Wasser  auflöst  und  die  Lösung  zur 
Krystallisation  verdunstet.  Da  das  Salz  in  der  Luft 
undurchsichtig  wird,  und  beim  Erhitzen  Cyan,  Queck- 
silber, Salmiak  und  Kohlensäure  entwickelt,  so  scheint 
das  Salz  auch  Wasser  enthalten  zu  müssen,  was  Pog- 

1)  Memoirs  and  Proceedings  of  the  chemical  Society 
p.  484. 

2)  ArchiT  der  Pharm.  L.  283. 
3}  Gompt.  rend.  XXIII,  762. 
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giale  nicht  in  seine  Formel  aufgenommen  hat.  Ver- 
dunstet man  die  Mutterlauge,  aus  welcher  dieses  Salz 
angeschossen  ist,  so  soll  nach  Poggiale's  Angabe  ein 
anderes  Salz  daraus  anschiessen,  welches  =  Hg  €y  -4- 
21^  S^  €1  ist,  und  welches  glänzende,  dreiseitige  Blätter 
bildet.  In  einem  solchen  Fall  muss  jedoch  natürlich  von 
Anfang  an  ein  Ueberschuss  von  Salmiak  angewandt  ge- 
wesen sein. 

Oyanquecksilber  mit  Chlomatrium,  Hg  €y  +  Na  €1, 
krystallisirt  in  schönen  durchsichtigen  Nadeln,  ist  was- 
serfrei, leicht  auflöslich  in  Wasser,  aber  schwer  auf- 
löslich in  Alkohol. 

Cyanquecksüber  mit  Chlorbariumy  Hg  €y  +  Ba  €1 

+  4Ä,  bildet  schöne,  vierseitige,  durchsichtige  Pris- 
men, welche  an  den  Enden  schief  abgestumpft  sind 
und  in  der  Luft  verwittern.  In  der  Wärme  geben 
sie  leicht  ihr  Krystallwasser  ab. 

Oyanquecksilber  mit   ChlorstronUum ,    2HgCy    -f" 

Sr  Cl  +  6Ö,  schiesst  in  feinen  seideglänzenden  Pris- 
men an ,  ist  leicht  auflöslich  in  Wasser  und  verwit- 
tert leicht. 

Oyanquecksilber  mit  Chlorcalcium ,  2HgCy  + 
Ca  Ol  +  6H,  krystallisirt  in  kleinen  prismatischen  Na- 
deln, löst  sich  leicht  in  Wasser  auf  und  verwittert  leicht. 

Oyanquecksilber  mit  Chlormagnesium ,  2Hg  €y  -|- 
Mg  €1  +  2H,  bildet  prismatische  Nadeln,  welche  leicht 
zerfliessen. 

Oyanquecksilber  mit  Manganchhrür^  Hg  Cy  +  Mn  €1 
-f  3ft,  schiesst  in  farblosen,  vierseitigen  Tafeln  an^ 
welche  sich  leicht  in  Wasser  lösen  und  leicht  verwittern. 

Oyanquecksilber  mit  Chloraink,  2HgCy  +  Zn€l 
-f  6H,  krystallisirt  in  geraden,  vierseitigen  Prismen, 

Svanlierg*«  Jahres-BericLt  I.  10 
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welche  sich  leicht  in  Wasser  auflösen  und  in  der 
Luft  verwittern. 

Ckfonquecksilber  mit  Chlomickel,  Hg€y  -(-  NiCl 

-+-  6Ä,  kann  nur  schwierig  krystallisirt  erhalten  wer- 
den.   Die  Verbindung  ist  blaugrün  und  sehr  zerfliesslich. 

Cyanquecksilber  mit  Chlorkobalt,  Hg  €y  -|-  2Co  €1 

+  4H,  schiesst  in  warzenförmigen  rothgelben  Bü- 
scheln an,  welche  in  der  Luft  roth  werden.  Die  con- 
centrirte  Lösung  davon  ist  blau  und  eine  verdünnte  roth* 

C^cmquecksilber  mit  Quecksilberchlorid,  Hg€y  + 
Hg€l,  krystallisirt  in  halbdurchsichtigen,  vierseitigen 
Pyramiden. 

Zinnchlorid  scheint  sich  mit  Cyanquecksilber  ver- 
binden zu  können,  wiewohl  die  Verbindung  nicht  kry- 
stallisirt erhalten  werden  konnte.  Das  Zinnchlorür 
dagegen  zersetzt  das  Cyanquecksilbei: ,  wobei  sich 
Quecksilber  und  Zinnoxyd  niederschlagen,  während 
CyanwasserslofTsäure  in  der  Flüssigkeit  gebildet  wird. 

Cyanquecksilber  mit  Jodcalcium,    2Hg  €y  -(-  Ca  J 

* 

-{-  611,  schiesst  in  schönen  seideglänzenden  Nadeln 
an,  welche  sich  leicht  in  Wasser  auflösen  und  an 
der  Luft  verwittern. 

Cyanquecksilber  mit  formylsaurem  Ammoniumoxyd, 
Hg€y  +  pfÄ+C2H03  krystallisirt  in  dreiseitigen 
Prismen y  zersetzt  sich  bei  +  200^  in  Wasser,  Cyan- 
wasserstofl*säure  und  Cyanquecjksilber.  In  der  Wärme 
entwickelt  es  mit  Schwefelsäure  Kohlenoxydgas.  Pog- 
g  i  a  1  e  gibt,  vermuthlich  in  Folge  eines  Schreibfehlers 
an,  dass  das  Salz  Ammoniak,  anstatt  Ämmoniumoxyd, 
enthalte. 

Cyanquecksilber  mit  ckromsaurem  Kaii,  2Hg€y 
+  KCr.  Dieses  schon  früher  von  Gaillot  und 
Poitevin     dargestellte    aber    nicht    analysirte   Salz 
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krystallisirt  in  blättrigen  Nadeln  ^  ist  leicht  auflöslich 
in  Wasser,  in  der  Luft  unveränderlich  und  in  höhe- 
rer Temperatur  entzündbar. 

Pierre^)  hat  bemerkt;  dass concentrirte  SalzsäureLöslichkeii  des 
,i^  ihres  Gewichts  Chlorsiiber  auflöst,  aber  nur  ^^  Chlorsilbe«. 
von  ihrem  Gewicht,  Wenn   man  sie  vorher  mit  ihrem 
doppelten.  Gewicht  Wasser  verdünnt  hat. 

Quadrat^)    hat  in  Redtenbacher's   Laborato- Verbindungen 
rium    mehrere   Verbindungen   des    Platlncyanürs   mit^®*  Plaimcj«- 

~  nurs. 

anderen  Cyanv^rbindungen  dargestellt  und  untersucht. 
Ungeachtet  ich  vermuthe,  dass  Quadrat  entweder 
bei  der  Reinigung  der  Salze  oder  bei  der  Analyse 
derselben  einen  Fehler  begangen  hat,  indem  er  sie 
nämlich  nach  der  Formel  5(R  €y  +  Pt  €y)  +  R  €y 
zusammengesetzt  gefunden  hat,  während  diese  wahr- 
scheinlicher =  R€y  -|-  Pt€y  ist,  so  dass  die  ana- 
lytischen Untersuchungen  eine  Wiederholung  in  An- 
spruch nehmen,  so  will  ich  doch  in  den  Formeln  die 
von  ihm  angegebenen  relativen  Atom -Verhältnisse 
beibehalten.  Quadrat  glaubt,  dass  das  Wasser- 
stoff-Platincyanür  «ine  eigenthtimlidie  Wasserstoffsäure 
sei,  zusammengesetzt  aus  PtCy^  -+"  **?  ^^^  ^^  ^^^ 
präsentirt  sie  durch  die  Formel  Cpty  +  H. 

Das  zuerst  von  Gmelin  beobachtete  Kalium-Pla- 
tincyanürsalz  hat  Quadrat  auf  die  Weise  bereitet, 
dass  er  Platinschwamm  mit  fattscirtem  Blutlaugensalz 
einer  schwachen  Glühhitze  aussetzte.  Löst  man  dann 
die  erkaltete  schwarze  Masse  in  Wasser  auf,  und  setzt 
man  Spiritus  zu  der  erhaltenen  Lösung,  so  schlägt 
sich  das  noch  im  Ueberschuss  vorhandene  Blutlaugen- 
salz nieder,  und  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  lie- 
fert nach  dem  Verdunsten  grosse  Krystalle,  welche 

i)  Journ.  de  Pharm,  el  de  Gh.  XII,  237. 
2]  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXIII,  164. 

10* 
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das  bekannte  Salz  =  KCy  -f  Pl€y  +  311  sind. 
Da  jedoch  nach  diesem  Verfahren  keine  hinreichende 
Menge  von  diesem  Salz  auf  ein  Mal  dargestellt  wer- 
den konnte,  so  glaubte  Quadrat  noch  andere  Berei- 
tungsmethoden versuchen  zu  müssen,  wobei  er  zur 
Entdeckung  der  folgenden  von  ihm  als  neu  betrach- 
teten Yerbindungsarten  gelangte. 

Das  Kaliufnsalz  wird  erhalten  ^  wenn  man  Platin- 
chlorür  mit  einer  Lösung  von  Cyankalium  behandelt^ 
und  die  filtrirte  Lösung  bis  zur  Erystallisation  ver- 
dunstet.  Am  leichtesten  und  schönsten  geht  die  Ery- 
stallisation vor  sich,  wenn  in  der  Lösung  ein  Ueber- 
schuss  an  Cyankalium  vorhanden  ist.  Das  Salz  schiesst 
in  dünnen,  langen,  vierseitigen  Prismen  an,  welche 
im  Durchsehen  gelb  aber  im  reflectirten  Liebte  blau 
sind.  Das  Gmelin'sche  Salz  hat  einen  Stich  mehr 
ins  Grüne.  Das  Salz  verwittert  leicht,  es  wird  dann 
weiss  und  nach  längerem  Verweilen  in  der  Luft,  oder 
wenn  man  es  vorher  bei  -f"  1^0®  getrocknet  hat, 
rosenroth.  Es  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Ae- 
ther.  Beim  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure in  der  Wärme  scheidet  sich  gelbes  Platincyanür 
daraus  ab.  Mit  den  Salzen  von  Quecksilberoxydul 
und  von  Quecksilberoxyd  gibt  es  einen  weissen  Nie- 
derschlag; setzt  man  aber  einen  Ueberschuss  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  hinzu,  so  wird  ein 
schjnalteblauer  Niederschlag  erhalten,  welcher  das 
empfindlichste  Kennzeichen  für  diese  Platincyanür- 
Verbindungen  ist.  Von  Wasser  bedarf  es  zur  Lösung 
seine  dreifache  Gewichtsmenge.  Nach  Quadrat  ent- 
hält es  die  Bestandtheile  in  einem  solchen  Verhält- 
nisse, dass  es  durch  die  Formel  5(K€y  +  Pt€y)  + 

KCy  -f  21H  ausgedrückt  werden  würde. 
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Das  Nairiumsah  wird  durch  Kochen  des  Kupfer- 
salzes mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
erhalten^  wobei  Kupferoxyd  abgeschieden  wird.  Nach 
dem  Verdunsten  der  filtrirten  Lösung  schiesst  daraus 
beim  Erkalten  das  Salz  in  grossen  farblosen  KrystaW 
len  an  y '  welche  mit  kohlensaurem  Natron  isomorph 
sind.  Beim  Erwärmen  bis  zu  --|-  100^  verliert  es 
21  Atome  Wasser,  und  bei  -f-  120<^  verliert  es  noch 
7  Atome.    Die  Formel  dafür  ist  =  5(Na  €y  +  Pt  €y) 

-f  Na  €y  +  28H. 

Das  Ammoniumsah  bildet  sich,  wenn  man  schwe- 
felsaures Ammoniumoxyd  zu  der  Lösung  des  Kalium- 
salzes setzt,  das  Gemische  bis  zur  Trockne  verdün- 
stet, und  den  Rückstand  mit  Alkohol  behandelt,  wo- 
bei sich  das  neue  Salz  auflöst,  mit  Ztu*ücklassung  von 
schwefelsaurem  Kali  und  einem  Ueberschuss  an 
schwefelsaurem  Ammoniumoxyd.  Durch  Verdunsten 
der  Alkohollösung  erhält  man  das  Salz  in  feinen  na- 
deiförmigen Krystallen  von  citronengelber  Farbe,  wel- 
che einen  starken  Diamantglanz  besitzen  und  sich 
etwas  ins  Lavendelblaue,  Violette  und  zuweilen  ins 
Rosenrothe  ziehen.  Es  scheint  wasserfrei  zu  sein, 
und  es  ist  zusammengesetzt  nach  der  Formel  = 
5(Am€y  +  Ft€y)  +  Ara€y. 

Das  Bariumsalz  wird  erhatten,  wenn  man  das  Ku- 
pfersalz mit  kaustischem  Baryt  und  Wasser  kocht, 
wobei  sich  Kupferoxyd  abscheidet.  Aus  der  filtrirten 
Flüssigkeit  wird  der  überschüssige  Baryt  durch  ein- 
geleitetes Kohlensäuregas  niedergeschlagen,  die  Lösung 
dann  filtrirt  und  verdunstet,  worauf  das  Salz  in  lüft- 
beständigen Krystallen  daraus  anschiesst,  welche  oft 
2  Linien  lang  und  ^  Linie  breit  werden  können.  Sie 
sind  rhombische  Prismen  mit  Winkeln  von  lOO^'  und 
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80^.  Die  Krystalle  zeigen  dasselbe  Farbenspiel  in 
Blau  und  Grün  wie  das  Kalisalz.  Das  Salz  ist  leicht 
aufldslich  in  siedendem  Wasser,  aber  es  erfordert 
seine  33fache  Gewiobtsmenge,  wenn  das  Wasser  4" 
16^  warm  isU  Beim  Erwärmen  wird  es  zuerst  weiss 
und  darauf  braun.  Bei  H-  ^^^^  verliert  es  12  Atome 
und  bei  4~  ^^^^  i^och  ein  Mal  10  Atome  Wasser. 
Die  Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel  5(Ba€y 

+  Pt  €y)  +  Ba  €y  +  220  ausgedrückt. 

Das  Calciutnsah  wird  auf  dieselbe  Weise,  wie  das 
Bariümsalz  bereitet.  Es  kryställisirt  in  gelbgrünen 
Schuppen  und  ist  sehr  leicht  auflöslich.  Seine  For- 
mel ist  =*  5(Ca  €y  +  Ft  Cy)  +  Ca  €y  +  21H.  Die- 
ses Salz  Scheint  mit  Chlorcalcium  eine  Verbindung 
•eingehea  zu  können. 

Das  Magnesiumsah  kann  auf  die  Weise  bereitet 
werden,'  dass  man  das  Bariumsalz  mit  schwefelsaurer 
Talkerde  im  Ueberschuss  zersetzt,  das  Gemisch  zur 
Trockne  verdunstet  und  die  zurückbleibende  Masse 
mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  behan- 
delt. Man  erhält  es  auch  durch  Zersetzung  des  Ka- 
liumsalzes mit  schwefelsaurer  Talkerde,  Verdunsten 
des  Gemisches  bis  zur  Trockne  und  Behandlung  mit 
einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether.  Nach  dem 
Verdunsten  der  filtrirten  Lösung  schiesst  das  Salz  in 
schönen  ausgebildeten  Krystallen  an,  welche  quadra- 
tische Prismen  sind.  Häufig  sind  dünne  Krystalle  zu 
Rosetten  gruppirt,  welche  im  durchfallenden  Lichte 
die  mannichfaltigsten  carminrothen  Farben  darbieten^ 
und  welche  im  reflectirten  Lichte  grün  und  blau  er- 
scheinen. Bei  -^  35^  werden  die  Krystalle  blässgelb, 
aber  bei  -f  100^  weiss,  indem  sie  dabei  11  Atome 
Wasser  verlieren.     Der  Rest  des   Wassers   wird   in 
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dieser  Temperatur  noch  zurückgehalten.    Die  Formel 
für  das  Salz  ist  =   5(Mg€y  +  Pl€y)  +  Mg€y  + 

19H. 

Das  StroaUmnsah  wird  wie  das  Bariumsaiz  be- 
reitet. Es  krystallisirt  in  gelben  Blättern,  wird  beim 
Erwärmen  blaugrün  und  zuletzt  gelbroth.  Beim  Zer- 
reiben liefert  es  ein  braunrothes  Pulver. 

Das  Abiminiumsaiz  bildet  sieh  beim  Behandeln 
des  Kaliumsalzes  mit  schwefelsaurer  Thonerde.  Das 
Gemische  wird  dann  zur  Trockne  verdunstet  und  der 
Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen,  welcher  das  neue 
Salz  auflöst  und  die'  übrigen  zurücklässt.  Beim  Ver- 
dunsten der  filtrirten  Lösung  schiesst  das  Salz  in  gel- 
ben, sternförmig  gruppirten  Krystallen  an,  welche 
leicht  zerfliessen  und  dabei  eine  grüne  Farbe  annehmen. 

Das  Kupfersak  wird  auf  die  Weise  erhalten,  dass 
man  eine  Lösung  von  dem  Kaiiumsalz  mit  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  fällt.  Man  bekommt  einen  hell- 
grünen Niederschlag,  woraus  das  Fällungsmittel  leicht 
ausgewaschen  werden  kann.  Das  Salz  ist  unauflös- 
lich sowohl  in  kaltem  als  auch  in  warmem  Wasser, 
in  Goncentrirter  Salzsäure  und  in  verdünnter  Salpe- 
tersäure. Beim  Trodmen  wird  das  Salz  dunkelgrün. 
Durch  Schwefelwasserstoff  wird  es  auf  die  Weise 
zersetzt,  dass  sich  Schwefelkupfer  niederschlägt,  wäh^ 
rend  Cyanwasserstoffsäure  und  Wasserstoff-Platincya- 
nür  gebildet  und  in  dem  Wasser,  worin  die  Zerse- 
tzung geschieht,  aufgelöst  werden.  Die  Zusammen- 
setzung des  bei  H"  ^^^^  getrodineten  Salzes  ist  = 
5(Cu  €y  4-  Pt  €y)  +  Cu  €y.  Digerirt  man  dieses 
Salz  mit  Ammoniak,  so  erhält  man  beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  gebildeten  Lösung  schöne  blaue  Kry- 
stalle,  weiche  sich  leicht  auflösen  sowohl  in  Wasser 
als  auch  in  Alkohol  und  in  Aether.    In  der  Luft  ver- 
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Heren  sie  jedoch  allmalig  Wasser  und  Ammoniak, 
wodurch  sie  grün  werden.  Säuren  zersetzen  diese 
Ammoniak-Verbindung  und  scheiden  Eupfer-Platin- 
cyanür  unverändert  daraus  ab.  Die  Zusammensetzung 
dieser  Verbindung  ist  =   Cu€y  +  Pt€y  +  2»H3 

+  H. 

Das  Quecksilbersak.  Vermischt  man  eine  Lösung 
von  Sublimat  mit  dem  Kaliumsalz,  so  bildet  sich  ein 
weisser  Niederschlag,  der  in  Wasser  und  in  Salpe- 
tersäure unaufldslich  ist,  der  sich  aber  in  Salzsäure 
ohne  Farbe  auflöst.  Wendet  man  dagegen  zur  Fal- 
lung eine  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul  an,  so  bildet  sich  im  Anfange  ein  weisser 
Niederschlag,  der  aber  nachher  in  dem  Maasse,  wie 
man  mehr  Oxydulsalz  zusetzt,  zuerst  gelb,  ^ann  grün 
und  zuletzt  blau  wird.  Dieser  blaue  Körper  ist  un- 
löslich in  kaltem  Wasser,  welches  freie  Salpetersäure 
enthält  In  warmem  Wasser  verschwindet  dagegen 
die  blaue  Farbe,  indem  sie  allmälig  in  Grün,  Gelb 
und  Weiss  übergeht.  In  dem  Wasser  erkennt  man 
dann  einen  Gehalt  an  salpetersaurem  Quecksilberoxy- 
dul.  Uebergiesst  man  den  auf  diese  Weise  ausge- 
waschenen weissen  Körper,  oder  behandelt  man  den 
aus  einer  Lösung  von  Sublimat  abgeschiedenen  wei- 
ssen Niederschlag  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxy- 
dul,  so  bildet  «sich  die  blaue  Verbindung  von  Neuem, 
so  dass  diese  salpetersaures  Quecksilberoxydul  che- 
misch gebunden  zu  enthalten  scheint. 

Durch  Vermischen  einer  Lösung  von  dem  Ka- 
liumsalz mit  essigsaurem  Bleioxyd  wird  ein  gelbwei- 
sser  Niederschlag  erhalten,  der  in  siedendem  Wasser 
etwas  anflöslich  ist,  und  welcher  nach  dem  Verdun- 
sten des  Wassers  in  Gestalt  einer  rothgelben  Masse 
erhalten  wird.      Setzt    man    Eisenchlorid   zu    einem 
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Ueberschuss  von  dem  Kaliumsalz ;  so  schlägt  sich  ein 
fleischfarbiges  Eisensalz  nieder^  welches  beim  Trock- 
nen braun  wird,  und  in  der  Luft  eine  grüne  Farbe 
annimmt.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gibt  das 
Kaliumsalz  einen  weissen  flockigen  Niederschlag,  wel- 
cher in  Wasser  unauflöslich  ist  und  sich  im  Lichte 
nicht  schwärzt.  Die  Verbindungen  von  Quecksilber 
und  von  Silber  lösen  sich  in  Ammoniak  auf,  und  sie 
bilden  damit,  gleichwie  das  Kupfersalz,  Ammoniak- 
Verbindungen,  welche  beim  Verdunsten  der  Lösungen 
erhalten  werden. 

Plaünsesquicyanür  zeigt,  wenn  es  nach  Döbe- 
reiner's  Methode  durch  Erhitzen  des  Quecksilber- 
Platincyanurs  bis  zur  Abdestillation  des  Quecksilbers 
bereitet  worden  ist,  eine  olivengelbe  Farbe,  ist  in 
Wasser,  Säuren  und  in  alkalischen  Flüssigkeiten  un- 
auflöslich. Quadrat  betrachtet  diese  Eigenschaften 
als  abhängig  von  dem  Platingehalt,  welcher  der  Formel 
Pt€y3  entsprechen  soll,  welche  aber  auch  dadurch 
bedingt  seyn  können,  dass  das  Präparat  eine  Verbin- 
dung von  einem  Paracyanplatin  mit  Platincyanür  ist. 
Nach  Knop's  und  Schnedermann's  Methode  dar- 
gestellt, nämlich  durch  Behandeln  von  Kalium-Ilatin- 
cyanür  mit  Schwefelsäure,  ist  es  ein  gelber  gelatinöser 
Körper,  welcher  sich  etwas  in  Wasser  mit  gelber 
Farbe  auflöst,  und  welcher  nicht  durch  Auswaschen 
von  Kali  und  anderen  fremden  Stoffen  befreit  werden 
kann.  Dieses  Cyanplatin  ist  nach  dem  Trocknen  braun, 
und  es  enthält  ebenfalls  das  Platin  nahe  zu  in  einem 
solchen  Verhältnisse,  dass  der  Gehalt  davon  mit  der 
Formel  Pt€y3  übereinstimmt. 

Wasserstoff  "Platincyanür  ist  bereits  so,  wie  es 
durch  Zersetzung  des  Kupfersalzes  mit  Schwefelwas- 
serstoff erhalten  wird,  in  Betreff  seiner  Eigenschaften 
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und  Zusammensetzung  schon  bekannt.  Quadrat  hat 
es  jedoch  von  Neuem  bestätigt.  Es  würde  unläugbar 
von  grossem  Interesse  gewesen  seyn,  wenn  Quadrat 
die  Darstellung  mehrerer  Doppelsalze  mit  dieser  Was- 
serstofT-Verbindung  ausgeführt  hätte,  um  die  auf  diese 
Weise  sich  bildenden  Salze  mit  den  von  ihm  analy- 
sirten  vergleichen  zu  können.  Durch  Behandeln  der 
Wasserstoff-Verbindung  mit  kohlensaurer  Talkerde  hat 
er  zwar  ein  Magnesiumsalz  bereitet ,  worüber  er  be- 
merkt, dass  es  eine  mehr  rosenrothe  Farbe  habe,  wie 
das  oben  beschriebene,  und  dass  das  bei  4~  ^^^^ 
getrocknete  Salz  noch  12,19  Procent  Wasser  enthalte, 
während  das  oben  beschriebene  Salz  14,57  Procent 
behalte;  aber  im  Uebrigen  hat  er  dieser  Klasse  von 
Salzen  keine  vergleichende  Untersuchung  gewidmet. 
Die  Formel  des  wasserfreien  Magnesiums  hat  er  eben- 
falls =  Mg€y  -f  Pt€y  gefunden. 
Doppelsalze  Peyrone  ^)  hat  die  Verhältnisse  studirt,  welche 
von  schweflig-gjgjißjjj^j^    wenn  man  das  von  Magnus  zuerst  ent- 

saurem  Am-  '  ® 

mooinmoxjd  deckte   Platinchlorür- Ammoniak  mit   schwefligsaurem 
und  schweflig-^jjjjm^jjlmjj^^yj  behandelt,  und  er  hat  gefunden,  dass 

oxjdul-Ain-  wenn  diese  beiden  Salze  zu  gleichen  Gewichtstheilen 
inoniak.  ^^^  Sieden  auf  einander  einwirken ,  ein  weisser  pul- 
veriger Körper  erhalten  wird,  welcher  einen  Stich 
ins  Grüne  hat,  sich  weder  in  kaltem  Wasser  noch  in 
Alkohol  auflöst,  und  welcher  von  siedendem  Wasser 
nur  höchst  schwer  aufgelöst  wird.  Die  Zusammen- 
setzung ist  nach  Peyrone  =  Pt »2^70252  -f- 
2{Pt  »»3  0  S).  Meiner  Ansicht  nach  gehört  er  jedoch 
in  die  Klasse  von  Salzen,  worin  ein  Ammoniumoxyd- 
salz  verbunden  ist  mit  dem  Platinoxydul-Ammoniak, 
welches  zuerst  von  Lieb  ig  angegeben  wurde,  wor- 


1)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LX!,-  178. 
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auf  Böckmaoii;  Reiset  und  Peyrone  dasselbe 
durch  Analyse  einiger  Salze  davon  genauer  studirten 
und  B  e  r  z  e  1  i  u  s  die  Natur  desselben  erklärte  ^).  Nach 
einer    solchen    Ansicht    wird   die    Formel  dafttr  = 

3Pt»H5S  +  WH*S  oder  =  3PIAKS  +  ÄmS, 
woraus  folgt;  dass  er  eine  gepaarte  Verbindung  von 
schwefligsaurem  Platinoxydul-Ammoniak  mit  schweflig- 
saurem Ammoniumoxyd  ist. 

Wendet  man  einen  Ueberschuss  von  schwefligsau- 
rem Ammoniumoxyd  und  ein  längeres  Kochen  an,  so 
bildet  sich  ein  in  Wasser  löslicher  Körper ,  welcher 
durch  Alkohol  aus  der  Lösung  in  Gestalt  eines  Oels 
abgeschieden  wird,  und  welcher  durch  längere  Be- 
rührung mit  dem  Alkohol  zuerst  eine  klebrige  und 
darauf  feste  Masse  bildet.  Derselbe  Körper  wird 
auch  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  Platinchlorid 
so  lange  mit  schwefliger  Säure  behandelt,  bis  sie  farblos 
geworden  ist,  und  die  Flüssigkeit  darauf  mit  Ammo- 
niak lange  Zeit  behandelt  Er  konnte  jedoch  nicht 
so  rein  erhalten  werden,  dass  er  eine  constante  Zu- 
sammensetzung auswies.  Zuweilen  geschieht  es  da- 
bei, dass  der  Alkohol,  welchen  man  zum  Fällen  des 
ölähnlichen  Körpers  anwendet,  trübe  wird  und  in  der 
Ruhe  dne  geringe  Portion  von  einigen  äusserst  klei- 
nen, weissen  Flocken  absetzt,  deren  Zusammensetzung 
von  Peyrone  mit  der  Formel  ?i^^E7  0^B^  -f 
Pfil^S  repräsentirt  wird,    die    ich  aber  richtiger  mit 

der  Formel  Pt  Ak  S  -f~  ^^^  ^  auszudrücken  glaube. 

Behandelt  man  das  in  Octaedern  krystallisirende 
orangegelbe  Plaünchlorür-Ammoniak  2)  mit  schweflig- 
saurem Ammoniumoxyd,  so  wird  es  viel  leichter  an- 

1)  Berzelius'  Jahresbericht,  XXI,  104.    XXV,  214. 
2}  BemUus*  Jahresb.  XXV,  238 
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gegriffen  als  das  grüne;  und  es  bildet  dabei  awei 
weisse  Körper,  von  denen  der  eine  einem  weissen 
Mehl  ähnlich  aussieht,  ganz  unlöslich  in  kaltem  und 
höchst  schwer  löslich  in  warmem  Wasser  ist, 
und  sich  bei   der  Analyse  eben  so  zusammengesetzt 

zeigte,  wie  der  zuerst  angeführte,  nämlich  =  SJPt  Ak  S 
-j-  Am  S,  wovon  aber  der  ztoeite  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  auflöst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol 
in  Gestalt  von  ölähnlichen  Tropfen  niedergeschlagen 
wird,  welche,  so  lange  sie  flüssig,  durchsichtig  sind, 
die  aber  beim  Uebergange  in  die  feste  Form  weiss 
werden  mit  einem  Stich  ins  Blaue,  und  nach  Pey- 
rone  von  ?i^^E7  0^S^  +  2PfH4.s  ausgemacht 
werden.  Aber  zur  Uebereinstimmung  mit  dem  ersten 
Körper  repräsentire  ich  sie  durch  die  Formel  Pt  A  K  S 
+  3ÄmS. 

Ein  gelbes  isomerisches  Platinchlorür-Ammoniak 
kann  leicht  dargestellt  werden,  wenn  man  kaustisches 
Kali  in  kleinen  Portionen  nach  einander  in  eine  Lö- 
sung von  Platinchlortir  in  kohlensaurem  Ammoniak 
tropft  und  das  Gemisch  in  einer  Temperatur  von  + 
130  stehen  lässt.  Das  so  direct  dargestellte  Platin- 
chlorür-Ammoniak ist  nicht  identisch  mit  dem  durch 
Reduction  dargestellten,  sondern  es  unterscheidet  sich 
davon  sowohl  physikalisch  als  auch  chemisch.  Es  löst 
sich  in  33  Theilen  Wasser  auf,  während  das  letztere  140 
Theile  Wasser  zur  Auflösung  bedarf.  Behandelt  man 
also  einen  üeberschuss  von  dem  direct  dargestellten 
Platinchlorür-Ammoniak  mit  schwefligsaurem  Ammo- 
niumoxyd im  Sieden,  so  verwandelt  sich  dasselbe  in 
einen  weissen,  in  feinen  Nadeln  krystallisirenden, 
fetlähnlichen  Körper,  dessen  Zusammensetzungsformel 
nach    Peyrone    =  PI»2H7  02S2   _[_   2PfH+S   + 
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Pt€lNH'  -{-  ^  ist;   die   aber   meiner  Ansicht   nach 

PtAkS  +  3ÄmS  +  PtCIAk  +  H  werden  rauss. 
Behandelt  man  dagegen  das  durch  Reduction  darge- 
stellte Platinchlorür-Ammoniak  auf  dieselbe  Weise,  so 
erhält  man  einen  in  rhombischen,  platten  Tafeln  kry- 
staUisirenden  Körper,  welcher  durchsichtig  und  farblos 

ist,   und  welcher  nach  Peyrone  von  PtW^H^O'S® 

-f-  PtPJR'Cl  +   20  ausgemacht  wird,  wofür  aber 

nach  meiner  Ansicht  die  Formel  =  Pt  Ak  §  -f-  Am  S 

-f-  PtCIAk  +  -^ft  werden  muss.  Wie  es  sich 
mit  dem  Wasser  in  den  beiden  zuletzt  angeführten 
Verbindungen  verhalten  mag,  ist  schwer  zu  sagen, 
ehe  sie  genauer  untersucht  worden  sind.  Denn  es 
ist  allerdings  möglich,  dass  es  mit  einem  Theil  des 
Ammoniaks  zu  Ammoniumoxyd  verbunden  darin  exi- 
stiren  kann. 

Durch  Behandlung  des  direct  dargestellten  Platin- 
chlorür-Ammoniaks  mit  einem  üeberschuss  von  schwef- 
ligsauremAmmoniumoxyd  im  Sieden  bekam  Peyrone 
so  verwickelte  Producte,  dass  er  sie  noch  nicht  er- 
forschen konnte.  Aber  beim  Behandeln  des  durch 
Reduction  dargestellten   erhielt  er   ein  Salz,  welches 

vollkommen  mit  Bookman  n's  Pt  Ak  S  +  Am  S  über- 
einstimmt ^]. 

Die  Chlorverbindungen,  welche  beim  Behandeln 
dieser  isomerischen  Körper  mit  Ammoniak  erhalten 
werden,  geben  durch  Behandlung  mit  schwefligsaurem 
Ammoniumoxyd  in  der  Kälte  ein  prismatisches  in 
vierseitigen  Nadeln  krystallisirendes  Salz ,  welches 
durchsichtig  ist,  sich  höchst  schwer  in  kaltem  Wasser 
auflöst  und   von  siedendem  Wasser  190  Theile   zur 


1)  Berzelius'  Jahresbericht,  XXIII,  221. 
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Auflösung  bedarf.  Die  Zusammensetzuag  desselben  ist 
nachPeyrone  =  Pt»H5  0S  +  Pt»2HöOS  +  2H. 
Aber  es  ist  deutlich  nichts  anderes  als  ein  Doppelsalz 
des  schwefligsauren  Salzes  von  Reiset's.  Basis  mit 
schwefligsaurem  Platinoxydul- Ammoniak,  so  dass  es, 
we^II  Pt  »Sfl  4-  I^H^  mit  dem  Rs  ausgedrückt  wird, 

am  leichtesten  durch. die  Formel  RsS  +  PtAkS  + 

2H  ausgedrückt  werden  kann.  Durch  Kochen  gehen 
die  Ghlorüre  desselben  nach  Peyrone's  Angabe  in 
Böckmann's  Salz  über,  unter  Entwickelung  von 
Ammoniak,  wobei  jedoch  gleichzeitig  entweder  neue 
Verbindungen  oder  Platinoxydul  gebildet  werden  müssen. 
RacwskyV  Fla-  R  a  e  w  s  ky  ^]  hat  die  Bemerkung  gemacht,  dass  wenn 
iinbase.  ^^^  ^^^  von  Magnus  entdeckte  grüne  Platinchlo- 
rur-Ammoniak  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von 
Salpetersäure  behandelt,  kein  Salz  von  Gros'  Basis 
erhalten  wird,  sondern  dagegen  zwei  neue  salpeter- 
saure Salze,  von  denen  das  eine  ziemlich  leichtlöslich 
und  das  andere  schwerlöslicher  ist. 

Das  leichter  lösliche  Sah j  welches  im  Anfange 
gelb  ist,  wird  nach  mehreren  Umkrystallisationen  weiss. 
Es  bildet  kleine,  glänzende,  nadeiförmige  Prismen, 
"  und  brennt  beim  Erhitzen  ab,  wobei  Salmiak  und  Was- 
ser weggehen,  während  Platin  zurückbleibt.  Von 
kaustischem  Kali  wird  es  gelb,  und  es  bildet  sich 
dadurch  ein  Niederschlag,  welcher  sich  beim  Erhitzen 
auflöst,  wobei  zugleich  viel  Ammoniak  weggeht.  In 
der  Kälte  findet  diese  Zersetzung  nicht  statt.  Durch 
verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  nicht  zersetzt,  setzt 
man  aber  metallisches  Kupfer  hinzu,  so  entwickeln 
sich  rothe  Dämpfe.  Salpetersaures  Silberoxyd  ver- 
anlasst in  der  Kälte  keinen  Niederschlag.    Raewsky 

1)  Compl.  rcnd.  XXIV,  1151.  XXV,  794. 


159 


hat  für  dieses  Salz  zuletzt  die  Formel  Pt^  €1^  0*^  N"^  H'^ 

+  2N  angegeben,  ohne  jedoch  dazu  die  analytischen 
Resultate  specieller  mitzutheilen.  Ich  für  mein  Theil 
betrachte  die  rationelle  Zusammensetzung  ganz  anders. 
Ausser  der  Analogie,  welche  mit  Gros'  Salzbasis 
vorhanden  ist,  die  Platinchlorür-Amid  gepaart  mit 
Ammoniumoxyd  enthält,  haben  wir  nach  Kane's  und 
Anderer  Untersuchungen  Veranlassung  zu  der  Ansicht, 
dass  Platinchlorid  dieselben  Verbindungen  eingehen 
kann,  wie  Platinchlorür,  und  dass  es  sich  auch,  wie 
dieses,  mit  Ammoniak  zu  vereinigen  im  Stande  ist- 
Dadurch  erscheint  also  auch  die  Annahme  nicht  ge- 
wagt, dass  es  sich  gleichwohl  mit  Amid  paaren  könne. 
Kann  ausserdem  auch  das  Platinoxyd  mit  Amid  ge- 
paart werden,  so  lässt  sich  die  in  Frage  stehende 
Verbindung  von  Raewsky  sehr  leicht  als  ein  sol- 
ches Doppelsalz  repräsentiren,  welches  durch  die  For- 
mel   (Pt€12ÄH2   -I-   pfH4§f)   ^    ptPfH2  ^   pfH4§  = 

(Pt  €12  Ad  -{-  Am  i)  -{-  (Pt  Ad  +  Am  Sf)  ausgedrückt 
wird.  Die  Verbindung  ist  also  ein  Doppelsalz  zwi- 
schen salpetersaurem  Platinchloridamid-Ammoniumoxyd 
mit  salpetersaurem  Platinoxydamid-Ammoniumoxyd. 

Ein  Chlorid  von  dieser  Basis  wird  erhalten,  wenn 
man  das  salpetersaure  Salz  mit  Salzsäure  behandelt. 
Es  ist  weiss  und  körnig,  ziemlich  leicht  auflöslich  in 
kaltem  und  sehr  leicht  löslich  in  warmem  Wasser. 
Es   ist  zusammengesetzt  nach   der  Formel  (PtCl^Ad 

4-  Am  €1)  4-  (Pt  Ad  +  Am  €1). 

Das  schwerer  lösliche  salpetersaure  Sah  löst  sich 
leichter  in   warmem  Wasser.      Raewsky  gibt  die 

Zusammensetzung  desselben  =  Pt»  €1 0^ »+  H12  ^  2S 
an.  Werden  jedoch  diese  Elemente  mit  2  multiplicirt, 
so  wird  die  Formel  dafür  (wenn  wir  mit  Ad  ein  Ae- 


160 

quivalent  Amid  und   mit  Am  ein  Aequivaient  Ammo- 
nium bezeichnen)  =  (Pt  €1^  Ad  -f-  Am  ^)  -f-  3(Pt  Ad 

+  Am»). 

Das  pho8p%orsaure  Sah  von  dieser  Basis  wird 
durch  doppelte  Zersetzung  mit  phosphorsaurem  Na- 
tron erhalten.  Es  ist  weiss  und  krystallisirt  in  klei- 
nen glänzenden  Nadeln.  Raew^ky  gibt  dafür  die 
Formel  =  Pt  (C1,0)  O+K+H^«  +  g  4.  p  »n,  wel- 
che ich  umsetze  in  (PtCl^Ad  +  ÄraP  +  2ft)  + 
(3PtAd  +  Am'P),  welche  ausweist,  dass  das  Salz 
ein  saures  ist,  weil  die  Phosphorsäure  in  dem  ersten 
Gliede  einem  Theil  nach  durch  Wasser  als  Basis  neu- 
tralisirt  ist. 

Das  Oxalsäure  Sah  ist  weiss,  körnig-krystallinisch 
und  in  Wasser  wenig  auflöslich.  Die  Zusammense- 
tzung desselben  =  (Pt  €1^  Ad  +  Ära  €)  +  3(Pt  Ad 
+  Äm€). 

Das  kohlensaure  Sah  fällt  aus  etwas  concentrirten 
Lösungen  weiss  und  körnig  nieder,  aus  verdünnten 
Lösungen  dagegen  mehr  käseähnlich.  Von  Wasser 
wird  es  nur  unbedeutend  aufgelöst.  Die  Formel  da- 
für ist  =  (Pt  €12  Ad  +  Am  C)  +  2(Pt  Ad  +  Am  C). 

Raewsky  gibt  femer  an,  dass  wenn  man  Chlor 
über  die  Chlorverbindung  der  Reisetaschen  Base  lei- 
tet, das  Gas  absorbirt  und  dass  dadurch  die  Gros- 
sche  Base  gebildet  wird.  Gleichzeitig  soll  jedoch  da- 
bei auch  noch  eine  andere  Verbindung  gebildet 
werden. 
Goldhaliiges  H.  Rose^)  hat  einige  Mittheilungen  über  goldhal- 
^*"'-  tiges  Glas  gemacht.  Das  Glas  war  aus  46  Pfund  Quarz, 
12  Pf.  Borax,    12  Pf.  Salpeter,   l  Pf  Mennige  und  1 

1)  Poggend.  Ann.  LXXII,  556. 
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Pfand  arseni^er  Sfture  bereitel  worden,  indem  diese 
Körpiar.  vennischty  dAta  mit  der  LOKung  vov  8  IXttcft» 
tea  Gold  ia  KdnigsiWasisier  durcbtriaki  .und  nun  ge* 
schmoteeft  wurden.  Das  erhallene  Glas  war  weissi 
aber  es  wurde  beim  Ethitaän  in  «ImospbdivcberLufty 
in  Sanersloffgas  oder  in  KoUeHsfiuregas  rubinrolb* 
Wurde  es.  so  cAark  erhitzt,  dass  es  anfing  asu  enyei- 
eben  y  so  wurde  es  nnduHobsichUg  und  leberfarbig. 
Rose  glaubt^  dass  das  farblose. Gla$  kieselsaures  Gold- 
oxydul enthalte ,  ,dass  d^^  Goldoxydul  beim.  Erhitzen 
abgeschieden .  werde  und  dann  das  Glas  förbe,  w^d  er 
stützt  dtese.  Ansicht .  auf  die  Uebereinstimmung  mit 
dem  Kupferoxydttlglase. .  Das  leberbraune  Glas  ;ent- 
hält  seiner  Meinung  uach  metallisches  Gold. 

Peligot^)  hat  indiriere  Chromverbindungen  dar-?  Ghromsalze. 
gestellt,  welche  sowohl  Sauerstoff  als  auch  Chlor  ent« 
halten.  Da  dies^  Arbeit  dem  Jahre  1846  angehört, 
so  glaube  ich  sie  hier  nur  anführen  zu  müssen,  wiewohl 
sie  in  dem  letzten  Jahresberichte  .von  Berzeliu% 
nicht  mitgetheilt  worden  ist. 

Moberg ^)  hat  einige  Untersuchungen  über  ge-Ghromoxjdul- 
wisse  Ch^omoxyd^l9alze  ausgeführt.  ^"'^^' 

Das  CSiramckbnUr  f  welches  von  ihm  zuerst  dar-* 
gestellt  worden ;  ist,  hat  er  aufs  Neue  analysirt  und 
er  hat.  die  Zusammensetzung  dessdben  mit  der  For- 
mel Cr  €1  so  übereinstimmend  gefunden, -dass  er  der- 
selben weit  näher  gekommen  ist,  als  Peligot  durch 
seine  Analysen.  In  Betreff  der  Eigenschaft  des  Chrom* 
chlorürs,  die  uniöslidie  Mod^ication  des  Chromchlorids 
in   die  lösliche  zu  verwandeln,  b^mierkt   Moberg- 


1)  Ann.  de  €h.  et  de  Phy«.  XVI,  294. 

2)  Dissierlalio  chemica  de  oxydo  chrbmoto.    BelsingTorft- 
siae,  1847«  .  >  >      i 

SfMbrrg*»  Jakret. Bericla  1.  H  .  i 
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dasß  mehrere  Chlorüiis  dietle  Eigenschaft  besitzen, 
nametitKcb  Zinnchlorür,  Bisendikirür,  Kopferchlorür 
Eben  so  bemerkt  er,  dass  sowoM  das  unlösliche  Cfcro«^ 
ehlorid  als  atich  das  unlöalidie  schweMnure  Chrom- 
oxyd  leichl  aufgelöst  werde»/ wenn  man  sie  mh  einer 
Söure  vermfiscfal  und  ein  wenig  metalKscheS  Zink  hin- 
zusetzt. Er  hat  das  aus  Watoer  kry^lMrle  Chrom- 
Chlorid  airalysirt  und  er  hat  dasselbe  nach  der  For- 
mel Cr  Cl^  -}-  1  id  zusammengesetzt  gefunden.  Es 
schiesst  in  nadeiförmigen  KrystaHen  an.  Der  blaue 
Niederschlag,  welchen  Ammoniak  in  einer  Ldsung 
von  Chromchforär  hervorbringt,  ist  nach  Moberg 
ein  basisches  Chlorür.  Durch  Auswaseben  mit  Was- 
ser kann  er  nicht  Ton  Ammotiiaft  befreit  werden: 
Bei  der  Aufbewahrung  unter  Wasser  oxydirt  er  sich 
langsam  mit  Entwickefong  voh  Wasserstoffgas.  In 
der  Luft  wird  er  grün.  Von  Salzsäure  wird  er  lang- 
sam aufgelöst,  in  einem  verschlossenen  Gefilsse  mit 
Enlwickelung  von  Wasserstoffgäs. 

Chromoxydulhydrat  wii'd  nicht  von  Schwefelsäure 
aufgelöst,  und  eine  Lösung  von  Chromchlorid  wird 
nicht  durch  lösliche  schwefelsaure  Salze  geMf.  Schwef- 
ligsaures Kali  bewirkt  einen  ziegetrothen  Niederschlag 
in  einer  Lösung  von  Chromcfalorür;  aber  dieser  Nie- 
derschlag wird  dann  alimttlig  braun  und  nachher 
blaugrün.  Diese  Verwandlung  geschieht  in  der  Luft 
rascher,  und  er  geht  dabei  m  basisches  Schwefllgsaa- 
res  Chromoxyd  über.  ' 

Phosphorsaures  Nainm  und  ftdrax  geben  itt  einer 
Lösung  von  Chromchlorid  blaue  Niederschläge,  welche 
sich  leicht  in  Säuren  auflösen. 

Wird  eine  lüsung,  ,voa  Chromchlprür.  im  Sieden 
mit  kohtettaupem  Kali  g^faUt,  so  bekemmt  na«: einen 
rothbraunen  Niederschlag,   der  in  einem  verseblosse^ 
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R^  Gefilfise  T  aUMUig  Um^rtlln  <witi.  Ih^  U^ung 
Tärbt  sick'  dabd  grit)  wfi.seUi  krm^eii^^gliimeM^e 
KryslalleiA,  welfdiß^  ipremi  man  sie  «ttf  (jöSK^bpapier 
legt,  j«  der  Luft. uiiihirc.bsieii%.uiidt: grün  werd««^ 
ohne  dgfis  sie  iluren  C^Ms  verliere«!«  in  Walser  ipFerr 
den  sie  gelb  und  sie  lösen  sich  dann  darin  mU  igely 
her  Farbe  auf,  mit  Hinterlassung  eines  blaugrünen 
Rückstandes.  Wird  diagegeh  eine  Lösung  von  Chrom- 
cMorat  in  der  Kälte  gefällt,  so  scheidet  sich  zuwei- 
len ein  schwerer  gelber  Niederschlag  abj  zuweilen 
aber  auch  ein  flockiger  und  blaugrüner ,  wetchei"  je- 
doch auf  Kosten  des  ersteren  2ü  entstehen  scheint. 
&Mt  mm  die  gelbe,  loder  braqnrothe  Lü^ng  dem 
Zutritt  der  Luft  ws^  so  nimmt  sie  eine  grüne  Farbe 
an ,  webei  ein  g^ner  Absatz  gebildet  ^ird.  Gi^ssl 
man  die  Lösung  in  ein  verscblossenes  Geßiss.  so.ea^ 
wickelt  sich  Kohlensäure,  die  Flüssigkeit  wird  trübe, 
und  es  bildet  si^^h  der  grüne  Niederschli^g,  welcher 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäuregas  ui>d  Wassert- 
stoffgas  rothbraun  wird,  wobei  er  in  Peligot's  Chrom- 
oxydulhydrat  übei^zugehen  sdieint. 

Oxalsaures  Kali'  bewilkt  einen  graulich  blaug^iien 
Niederschlag,  wenn  man  damit  eine  Löining  von  €hröm- 
chlorid  vermischt,  welcher  dem  grösi^efen  Theil  nach 
in  der  tief  blaugrünen  Flüssigkeit  löslteh  zu .  sein 
scheint.  ,    .,  .  , 

Vermischt  man  warme  Lösungen  yon .  essigsaurem 
Kali  und  Chromchlorür ,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
im  Anfangeroth,  und,  beim  Erhalten  Sjcjhiesst  daraus 
essigsaures  .  Chro^oxydul  in  .  schiefen  rhombischen 
Prismen  an,  welche  sich  in  der  Luft  in  ^in  grünes, 
in  Wasser  lösliches  Pulver  verwandeln.  DieKrystalle 
lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  sind  nach  der  For- 
mel CrC+H'O^  ^^  ft^/u^mtnengesetzt. 

11' 
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Bernsteinsauif^ejs  Chroiaoxydul  seUftgt  sieb  scbar- 
lachrofli  nieder  und  IM  =±=  fefC^H^O«  +  Ä. 

Benzoesaures  Chromoxyditl  wird  als  ein  grauro- 
iher  Niederschlag '-  erhalten;  weleher  beim  Trocknen 
über  Schwefelsäure  wasserfr^  wh*d  ufid  dafnn  = 
CrC^^H^^O'  ist;      ^ 

Ameisensaures  Natron  färbt  die  Lösung  von  Chrom- 
chlorür  schön  blau^  und  das  Gemisch  .setzt  nachher 
keine  Erystalle  ab.  Vermischt  man  aber  dasselbe 
über  Quecksilber  mit  ausgekochtem  Alkohol  so  be- 
kommt man  einen  rothvioletten  Niederschlag. 

Citrönensaures  Chromoxydul  sdieint  von'  allen 
Chromoxydulsalzen  die  geringste  Bestftndigkeit  zn~  ha- 
ben. Der  im  Anfonge  entstehende  violettrothe  Nie- 
derschlag löst  sich  in  der  Wärme  augenbiickliclt  ^ne- 
der  auf;  aber  in  der  Kälte  langsamer^  zu  einer  dun- 
kelgrünen Flüssigkeit,  unter  Entwickelung  von  Koh- 
lensäurcgas. 

Aniimonoxjrd-      Peligot  i)  hat  nun  die  genaueren  Resultate  seiner 

Untersupl^ungen  über  die  Antimonoxydsalze  bekannt 
gemacht,  welche,  in  Berzelius^ Jahresberichte  XXVII, 
196,  angezeigt  wurden. 

Schfoefekaures  Antimonoocyd.  Behandelt  man  ba- 
sisches Antimonchlorid  mit  concentrirter  Schwefelsäure^ 
so  entwickelt  sich  Salzsäuregas,  und  man  erhält  ein 
in  nadeiförmigen  Krystallen  angeschossenes  Salz, 
welches  nach  anhaltendem  Austrocknen  auf  gebrann- 
tem Pfeifenthph  nach  Pelig.ot  =  §1)  §*  ist,  indem  er 
darin  fand: 


:« 


1)  Ann.  de  Cb,  el  de  Pliya.  3lX;i283. 
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Gefunden  Berechnet 

Schwefelsäure  51,9         53,1         51,2 

Antimonoxyd  50,2         44,3         48,8 

"     102,1         97,4. 

Vielleicht  wäre  es  besser  gewesen,  aus  so  wenig 
übereinstimmenden  Analysen  kein  Resultat  aufzustel- 
len, welche'  ausserdem  voh  .  dem  berechneten  Resultat 
sehr  abweichen. 

Durch  Behandlung  des  Anlimonoxyds  mit  Nord- 
bäuser  Schwefelsäure  werden  kleine  glänzende  Kry- 
stalbiadeln  erhalten,  deren  Zusammensetzung  Peligot 
=  §b§^  angibt,   indem  er  darin  fand: 

Gefunden        Berechnet 
Schwefelsäuiie   ;       63,0     64,3        €5,6 
Antimonoxyd  .37,1     35,0/      34,4, 

wonach  das  Salz  wenig  rein  gewesen  zu  sein  scheint. 

Beim  Behandeln  dieser  Salze  mit  Wasser  bekam 
Peligot  ein  Salz  =  SVS. 

Peligot  gibt  ferner  an,  ein  Salz  =  Sb2S  +  2H 
erhalten  zu  haben^  ohne  dfiss  er  genauer  anführt,  wie 
er  es  bekam.. 

Salpeiersofitres  Aßtimonowyd  soll  erhalten  werden, 
wenn  man  Antimonoxyd  kalt  in  riauchender  Salpeter- 
säure auflöst  und  die  Lösung  dann  mit  Wasser  ver- 

mischt.    Die  Zusammensetzung  soll  =f=  Sb^P(  seii|. 

jffomeAtf« :> iiiaimotioMarlidL  ,  Wiird  Antimonchlorid 
mit  kaltem  Waaser  behandelt^  so  erhält  man  nach>  ei^ 
nvgm  Tagen  eine  krysUliinische/ Massen  welche  ftaoh 
dem  Auswasdien  =±£:  2Sb  4-  i^b  €1^  ist  i2.(^st  man 
dagegen  Antimonoxyd  «t;  warmer  Sabssämre  afuf,  so 
bekommt'  nian  eine  andere  Verbitiduiig,  welche  beim 
Brkalleh  in  schweren  glänzenden  Krystallenabgeschie-^ 
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den  wird,  und  welche  =  sSb  +  SbCP  ist,   indenn 

Peligot  darin  fand: 

Gefunden  Berechnet 

Antimon  76,5         76,8  77,3 

Chlor  11,1         11,4  10,6 

Sauer^aff  iS,l» 

Wekismuresi  Anlkmmöxyd  krysbUiskrt  ia  grossen 

durchsichtigen  Prismen,  wenn  man  eine  U>suilg  von 

Anlimonoxyd  in  Weinsäure  längere  Zeit  ruhig  stehen 

lä$st.      Das   Salz  ist  sehr  leicht  lösUcli  in  Wasser 

und  zerfli^slicb.     Gs  wird  von  Ih  +  4C*  W  0^  + 

8H  ausgemacht;  Bei  +  1^^^  g^shen  die  8  Atome 
Wasser  daraas  weg.  Yeimischt  man  die  Lösung  die- 
ses Salzes  mit  Aftobol,  so  wird  eia  Niedersdtfag  er- 
halten, der  nach  dem  TVocknen  bei  -f-  I60*>  von  Sb 
4-  C*  H«  Ö^  -f  €♦  M  0^  ausgemacht  wird ,  was  aus- 
weist, dass  ii\  diesem  basischeren  S4J2  aus  1  Aloin 
der  Weinsäure  darin  die  Elemente  von  1  Atom  Was- 
ser ausgetreten  sind. 

Neutrales  weinsaures  Anümof^oxyd-Kali  wird  nach 
Knapp's  Methode  auf  die  Weise  erftaften,  dass  man 
Weinsäure   zu  Brechweinstein  setzt.      Das    Salz    ist 

nach  Peligot  =  ft:C*Il«0^-f"Sb  (e*»»05)»-f-8H, 
so  dass  es  also  nach  Peligot  1  Atom  Waiser  mehr 
enthält,  wie  Knapp  angegebeti  hätte. 

Oxalsanres  Antimonoxyd  wird  immer  von  $b  €* 
ausgemaobl,  mag  eb  nacb  ir^d  einer  der  folgenden 
Methoden  bereite!  worden  sein,  nämiki  f )  dm^b  Auf-* 
IS&eti  von  Antimonoxyd  oder"  b«aiikihem  Aniliaöndil(h- 
rid  ia  Oxalsäure,  oder  2]  durch  Verttuadien  einer 
warmen  Lösoag  voa  oxalsamrem  AntimdntoydrKali 
iiMf  Sabasäure,  odcar  3)  durch  Venyiisehen  der  LöfiMiig 
desselben  Doppelsalj^s  mit  Oxalsäure.     Dasi  Salz  ist 
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kryetaUiniscb ,  tu  WtMer  unUsUch,  und  wird  durch 
Kochen  mit  Wasser  in  AnliiiionOxyd  und  in  Oxtdsäure 
zersetzt 

Oxahaures  AnHmonQwyd^Kali  krystaliisirt  iti  durch- 

sicbttg^n  Priemen.    Seine  Fonnet  «=  K^C*  +  SbC^ 

+  6ä.    Peligot  fand  darin: 

Oefonden  Berechnet 

KohlenstofF         13,7     f4,3     14,4     14,0         13,9 

Wasserstoff         9,7      d,2     lOjl       8,9  ^,0 

Antimonoxyd      25,7     26,2    24,8      —  25,7 

Kali  —         —       ^       _  23,^, 

wonach  der  Wasserg^ehatl  ziemlich    veränderlich  zu 

seyn  scheint.      Auch  soll  noch  ein  anderes  Salz  mit 

8  Atomen  Wasser  existirien. 

Zntoige  der  Zusammensetzung  dieser  Salze  glaubt 
sieh  Peligot  zu  der  Annahüie  bereditigt,  dass  das  Atiti- 
monoxyd  ein  1  atomiges  Oxyd  von  eineift  Kdrper  sey,  wel- 

chener^litäinoi^y/nenfit,  der  durch  die  Formel  $b  ausge- 
drückt wird,  und  welcher  die  Rolle  eines  einfachen 
Körpers  spielt.  Er  entwickelt  nach  dieser  Ansicht 
für  die  von  ihm  analysirteh  Satee  Formeln,  welchö 
jedoch,  abgesehen  von  der  Absurdität  in  der  aufge- 
stellten Hypothese  selbst,  mir  weit  verwickelter  zii 
sein  scheinen ,  wie  die  oben  aiigeftihrten.  FörmelA 
sind  vortrefflich,  aber  sie  setzen  doch  immer  den 
Umstand  voraus,  das^  jeder  chemische  Körper  durch 
eigenthümliche  Teriililthisse  characteHsirt  ist. 

Peligot  ^)  hat  diier  netie  Titrirttngsmethdde  auch    Chemische 
auf  die  Bestimmung  dös  Siickstoffgehalts  in  'Verblndun-     -^*«'if**- 

.        r  .  .,      .     ,  »        Beslimmung 

gen   ausgedehnt,    bei   welcher   man  s^ine  Quantität  des  Stickstoffs, 
durch  Glühen  mit' Natron-Kätk  in  Gestalt  von  Ammo- 
niak  ermittelt.     Er  leitet   nämlich  das   beim   Glühen 
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entwickelte  Ammoniak  in  eine  SchweMsäiiFe^  die  vor^ 
her  mk  ein  wenig  Lackmußtinetur  veirsetzl  worden 
ist,  und  deren  Stärke  man  vorher  bestimmt  hat: .  Nach 
beendigter  Verbrenilung  neutridisirt  er  ^ie  nun  einem 
Tipeil, nach  gesittigtei  Schvirefel^äure  mit.  einer  Lö^dung 
von  Kalk  in  Zuckerwasser  ^  4eren  ,Stäfke  ebenfalls 
vorher  untersucht  worden  ist,  und  nach  der  erforder- 
lich gewordenen  Quaintitftt  von .  dieser  KaUdösung.  be- 
redinet er  den  jduirch  Ammqniak  nicht  gesättigten 
Theil  der  Schwefelsäure ,  wodurch  er  4w  dadurch 
gesättigten  Theil  und  folglich  auch  die  Quantität  des 
Ammoniaks  oder  Sti<;)(;$tofi^  erfäbrtj  :. welche,  diesen 
Theil  neutralisirt  batte^ 

Bineau^)  scheint  sich  jedoch  schon /früher  eines 
ähnlichen  Verfahrens,  bedient  zu.  hab^n^i  wobei  er  aber 
nicht  Schwefelsäure,  sondern  Salzsäure  anzuwenden 
empfiehlt.  Zur  Analyse  Stickstoffrhaltig^  Körper  em- 
pfiehlt B  ine  au  dem  zufolge,  dass  man  sie  in  einer 
kleinen  Retorte  mit  Kalkbydrat  destilliri  und  d^ss  nian 
das  dabei  sich  entwickelnde  Ammopiakgas  in  ein  die 
Säure  enthaltendes  GJasrohr  leitet,  welches  in  mehrere 
Knie  gebogen  ist,  wodurch  das  Ammoniak,  gleichwie 
es  mit  der  Kohlensäure  in  dem  Liebig'schen  Kali- 
rohr der  Fall  ist,  vollkommen  von  der  Säure  aufge- 
nommen  wird.  ,      .    : 

.  Für  die  Fälle,  in  welchen  der  Stickstoff  gasförmig 
durch  das  relative  Volum,. von  ßtickgas  und  Kpiiden- 
säuregas  bestimmt  wird,  baf  Delbrück^)  eine,  wie 
es  scbeiaeii„>vill,  wesentliche  Vj^rbe^seriing ^angege- 
ben, welche  darin  bestejht,.  dass  n^fin  bei  d^r  Verbren- 
nung mit  Kupfero^yd.9   wqb^,  im,  Uebrigen  alle. bei 


1)  Revue  scientifiqu«.  XXX,  211. 
i)  Journ.  für  pract.  Gheni.  XLI»  177. 
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diesen  VenoiAiea  pewöboliehen  Vorsiebteeg^^  beob- 
achtel  werden,  49S  Verbrennimgsrohr  vor  dem  Er- 
hitzen mil  ^WassM^stbU^as  filllt  Be»  dem  darauf  fol- 
genden Glühen  wird  ein  wenig  Kupferoxyd  zu  Metall 
redodrt,  aber  das  Rohr  bleibt  in  Folge  der  AnfitthiBg 
mit  Wasserstoi^as  frei  von  atmosphärisdier  Luft,  so 
dass  die'entwid[Selten  Gise>  welche  nur  Sti<^as  und 
Kohlensftoregas  enAalten^  aufgesammelt  und  nach  der 
gew(i4inlichen  Methode  ihra?  relhtiven  Vdummengci 
naiA  bestimmt '  werden  kfi{iinen.  Die  Brauchbarkeit 
dieser  Methode  ist  durch  Analysen  des  Caffeins,  der 
Harnsäure  und  des  Indigblau's  bestätigt  worden. 

Kolbe^)  bat  die  Bemerkung  gemacht,  dass  wenn  Salpeters&ure 
bd  cudiometrischen  Versuchen  mit  brennbaren   6a- Wichen' Ver- 
sen, wekhe  zugleidi  Stickstoff*  enthidten,  die  Tempe-      suchen, 
ratur  durch  die  Vefpulbing  zu  hoch  wird,  sich  auch 
der  Stickstoff  oxydirt     Aber  dieses  kann  vermiedm 
werden ,   wenn  man  sokhe  Gase  vor  der  Anstdlung 
des  Versuchs  mit  ihrer  2  bis  3fachen  Gewichtsraenge 
atmosphärischer  Lnflf  verdünnt 

GossaH^  gab  soerst  eine  Methode  an,  nach  Bestimmung 
welcher  man  ohne  Wägung  und  also  Aur  durch,  hlfh-^^^  Salpeter- 
sses  Messen  den  Gehalt  i  an  Salpetersäure  in  einem 
Salz  bestinimen  konnte.  -  Die  Methode  gründete  sich 
darauf,  dass  man  •  die  mit  Schwefelsäure  versetzte  Lö- 
sung eines  bestimiAten  Gewichts  von  einenn  salpeter- 
sauren Salz  unter  Erwärmen. so  lange  mit  einer titrh^- 
ten  Lösung  von  sohwefelaanremrEjaenoxydul  vermisohl, 
bis  die  Flüssigst  durch  KaMxinmsencyanid  kein  Ei«^ 
senoxydulsalz/mehrj&u  orkennen  gibt. 

Darauf  hat  jedoch  Peiouze')  die  Mmhodb  dahin 

1)  Journ.  für  pract  Chem.  XL,  123. 

2)  Compt.  rend.  XXIV,  21.'     /     • 

3)  Daselbst,  p.  209.  /     .   .  / 
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veri>essert|  dftss  ukan  uHleisl  Mkkier  hö$wagen  den 
Salpetersänre-Geiidt  in  Salpeter  qaantitativ  bestinunt 
Naehdem  er  imrA  Versuehe  örförscbt  Ihatte,  wie  2 
Grammen  Eisen  nach  dem  Auflöse«  in  8D  ^--100 
Granmen  ISalzaäuria  1,216  Grammen  Salpeter  erfbr- 
dern,  um  TolMändig  «x!ydirt  zu  werde»  >  d^  k.  dass  6 
AUmie  Essen  1  Atom  Salpeter  erford^it,  schreibt  er 
nun  Tor,  dass  man  2  Gramnen  Klavieardraht  in  der 
Wärme  in  80  ^109  Grammen  Salissäure  bei  ¥dlli- 
f  em  Absdilüss  der  atmosjriiärisdten  Luft  in  einem 
Ketbcoi,  denien  innerer  Rauilk  150  Gnbiö  Gentim.  ent- 
spricht^  auij^t/  und  die  Lösung  daiui  aut  ly2  •Gram- 
men Salpeter  vermischt.  Die  anfangs  Uranne'  Lösung 
klä#t  sich  dann  bald  und  wkd  gelb.  Man  giesirt  die 
Ftäss^keit  dann  in  einen  andern. KoAten  von  1  Liter 
Inhalt/'spült  den  Rest  in  diesen  «nt  Wasser  nadi/und 
bestimmt  dairauf  nadi  Margne ritte's^)  Methode  mit 
(äiermangansaurem  Kali  die  Ooantität  von  Eisenöxy*- 
dni  in  der  Lösnng.  Auf  diese  Weiito  kann  man  den 
Gehalt  an  Salpetersäure  in  andiereh  salpetersamrati 
Slsdzien  und  in  Lösungen  bestiasmcn..  Pelonze  gibt 
an,  dass  die  Unsicherheil,  diesei^  Methode  nicht  gre^ 
sser  als  0^2  bis  0^3  von  1  Procent  sein  solL 

Zu  demselben  Endzweisk  bedient  sich  €r um  2) 
einer  anderen  Methode.  '  t,t  fÜHf  eis  6  ZoU  Itmged; 
und  14  Zell  im  Durohmesser  bsl«endes  graduirtes  Glas- 
robr  mit  Quecksilber,  'kehrt  es  uin  und  Ibsst  durch 
das  Onecksilber  6  Grän  geschmolzenen^  Salpeter,  dar-- 
auf  ung<irahp  50  GfMi  Wiwteer  und  -lixAßiU  i2^  Gran 
reine  Schwefelsäaire  darin  aafete^en.  Naofamgefthr 
2  Stunden  hat  die  durch  die  Sdnvefebäura  lir^ige- 


1)  Berzelius  Jahiesb.  XXVII,  2I&. 

2)  Philosoph.  Magaz.  XXX.  426. 
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anchle  Salp^rsäure.  iknor  f  atzen  OuantHm  nach 
OeeckttAber  rtn^  Entwicfcdung  voa  8tickox¥<%as 
aii%elöst  :  Man  beedcbnot  nun  den  Stand  der  L^ung 
kl  dem  ftohre  and  bringt  |  Cub.ZioU  von  eindr  war- 
men litaiog  von  schwefelaiuiinni'  Eisenoxydul  hiaein> 
welche  alles  Stifdtoxydgas  abaorbtri,  mit  ZniUcklaaaung 
von  ein  wenig  atmosphdrischer  Lnft  Nadi  der  auf 
dieae  Weise  gefondenen  QMBittitäl  von  Stickoxyd  wird 
der  Gehalt  an  Salpeteraüure  berechnet.  Bei'  mehre- 
ren Versuchen  iftil  reinemi' Salpeter  hat  er  den  Gehalt 
an  Salpelersäiire  darin  ris  Miniminn  zu  53,13  und  als 
Maximum  33^73  Frdoent  gefmMfen^  während  er  nach 
der  Recbitnng  ^ts.  53^36  ist.  Diese  Methodei ist  gleicb- 
wie  die  von  P  e  1  o  n  z  e  auch  zm*  Analyse  von  Schiess*- 
banmwolle  angewandt  worden. 

Da  alle  Säuren  des  Sehwefels^  mit  Ansnahme  der  Besiimmung 
DithionSänre,  Airch  'ein  chlorigsaures  Sab  za  Sehwe^.«'^^  Schwefels 
fidsäure  exyditt  weidän^  so. haben  Fordos  undGe*  Säurestufen" 
Hs^)   eine  titrirte  Lösung  von  einem   solchen  Sabie    desselben. 
angewnndt|  um  den  Schwefelgdurtt  in.  den  von  ihnen 
unlersuchlen  niederen  Sinrestufen  des  SchweMs  zu. 
bestimmen.      Das .  cldorigsanve    Sbb   braueht   nicht 
im  geringsten  Uebersohuss  hinznmikommen;  um  allen 
Schwefel  in  Schwefelsäure  zu  oxydiren.    Zur  Andyse 
wandten  sie  nicht  mehr  aiS'  O^i  Gramm  an»    Der  Ge- 
ruch nad  Chlor  gibt  dann  die  geringste  Quantität 
von  dem   chlorigsauren  SafaE  an ,  wehshe  im  Deber«    ~ 
schtiss  hinzugekommen  ist      . 

Zur  Bestimmung  dea Schwefelgehidts  in  organischen  Besiimmung 
Verbiadaimen   WMdet  Heiniz^    folgende   Methode!*®»  Schwefels 

^  /         o  ,n  organischen 

an:  er  legt  den  oi^nisiten  Körper,  wie  gewömuich Verbindungen. 


1)  Comples  read.  MV»  625. 
2]  Poggend.  Ann.  LX\I,  14^. 
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bei  Verbreiinuttgs^V«s«cheH;Ja  Sauerstol^aS|  anfbiiie 
Unteriflgä  und  das  Kopferoxyd  in  dem' vorderen.  Thei) 
des  fiotirs,  vt^elebes  mtt'eiiiem  WiirscU^n  Kugelaq^- 
parat,  der  kansiisches  Käli  entbäit,  in  Verbindünf  ge- 
setzt worden  isl.  Wfihreiid  der' Operation 'ivmd  der 
Sehwefel  Uieils  zu  Schwefelsftureexyditi;  welche  mit 
dem  EupferOxyd'  in  VarbSndang  tittt  lind  dannt  k»- 
rückgehalteh  wird)  niid  tMolils  zu  schwefliger^ 'Säore^ 
welche  das  Kali  aufnimmt.  Nftoh  beendigter  Oper»* 
tioii  oxydirt  er'das  schiwefligsaüre  Kidi 'dadurch/ dass 
er  es  in  eine  verschlossene  Flasche  bringt  lind  in 
dieser  mit  einer  Lösung:  von'.chlorsaurera  Kali  und 
Sidzisäure  beh^mdelt.  Das  Küpferoxyd  wird  in  Safa^ 
säure  ^au%elöst  und  sowohl  aus  diei^er  sds  auch  aus 
der  Kalilösung  wird  die' Schwefelsäure  mit  einem  B»* 
rytsalz  niedergeschlagen.  Man  hirt  dagegbn  den  Ein- 
wurf gemacht  ^) ,  däss  er  dabei  den  &hwefel  imbe- 
rücteiditigt  gelassen  habe,  <- welcher  in  dar  Asche  enl- 
hattOh  sein  müsse/  wenn 'der  CH*gittisdiei Körper  eine 
soldie  beim  Terbi^neki  zurücklasse.  >i  Aber  der 
Schwefetgehatt  deivselben,  welcher  sith  immer  in  Ge- 
stldt.eidösschwefdsawen  Salzeis  darin  befinden >  muss^ 
kann  leicht  auf.  gewefanliche^  Weisä  besonders  be^ 
stiffllBl /werden«  ..,•..  :* 

Trennung  der       Persozl^)^  wdchei^.frttter  öine  Methode  angiege- 
SäuTe^Yo^^^  ben  hatte/  um  mutetet  einer  Lösung  von  jiMlsaurem 

Kohlensäure.  KaU  eiti^fiemisch  von  schwefliger  Säfüeönd«  Kohlen«- 

säure  zu  scheiden,  wobei  .^sich  Stehw^fielsäure  bildel, 

.:  die.  von  der  Flüssigkeit 'aufgenoninen' wird,  Hvähi'end 

die  KohlensHure  gasförmig  übrig  Meibt,  >  hat  }dtzi  die 

Jüttheilung  gemapht,  dass  man  dabei  eine  Correetton 


1)  Ann.  der  Gh.  und  Pharm«  LXIVy  404. 

2)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XX,  254.- 
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« 

fOr  das  Yermdgen  der  hQmng,  ihr  gleidies  Volum 
Kohleiisliiurßgt^s  zu  .  absDrl)iren ,  machen  müsse.  Er 
empfiehlt  jetasi  tmh.)  .anstatt  der  Ldsung,  sich,  eines 
Slftrkekleisters  zu  bedi^oke«,  dea  mmi  an:euiem  Gi$s^ 
Stabe  beifestig},  dann  mit  jodsaurem.  Kali. .  ttberstrent 
und  nun  in.  das  Gasgemisch  bringt 

•  Um  die  Phosphorsiure  aus  ihren  Lösungen  aus«  BesiimmuDg^ 
zufkUen,  schlägt  He  tntz.i)  vor^  die  phosphoisauren^*'  Lff  ""'■ 
Salze,,  so  weit  sie  fär  sich  nicht  mflSslich  sind,  in 
Essigsäure  aufzulösen:  und  die.  Lösung,  mit  essigsaue- 
rem Bleioxyd  auszuftllen,  das  gefällte  phosphorsaure 
Bleioxyd  mit  Schwefelsäure  und.Alkohol  zu  zersetzen, 
und  aus,  der  dadurch  erhatoien  Lösung  die  Phos- 
phorsaure durch  schwefelsaure  Talherde  und  Ammor  :. 
niak  niederzuschlagon.  Aber  Hein tz  als.  auch  We^ 
b er ^)  haben,  darauf  i^ufmerksam  gemadit,  dass  die 
Phosphorsäure,  wenn  sie  als  phosphorsaure  Ammor 
niak-Talkerde  ausgeflillt  werden  soll,  nicht  als  ^Phos- 
phorsaure (Pyrophosphorsäure).  vorhanden  seyn  darf, 
sondern  dass  sie , .  wenn  .  dieses  der  Fall  ist,  vorher 
durch. Glühen  mit  .einem  Alkali  im.  Ueberschuss  in 
^Phosphorsaure  (dreibasische  Phosphorsaure]  verwaar 
delt  werden  muss..  . 

Raewsky']  schlägt  zur  Bestimmung  der  Phos- 
phorsaure vor,  dass  man  zunächst  die  Basen,  deren 
Verbindungen  mit  Phosj^orsäure  in  Essigsäure  un- 
löslich sind,  abscheidet.  Darauf  wird  ein  Gemisch 
von  Eisenalaun  und  essigspu:em  Natron  zugesetzt, 
das  dadurch  gefällte  phosphorsaure  Eisenoxyd  abfil-* 
trirt,  ausgewaschj^n  und  in.  Salzsäure  aufgelöst    Diß 


1)  Poggend.  Ann.  LXXII,  113. 

2)  Journ.  für  pract  €h«tt.  XLIi,  206. 

3 )  Compt.  read.  JXW,  681: 
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Lösong  wird  darauf  mil  Schwefllgsaurein  Natron  ver- 
mischt; ttm  dns  Eisenoxyd  in  Eisenoj^dal  zu  verwtfi^ 
dein,  und  dann  na<$h  Hargiteritte'^  Methode  durch 
eine  titrirle  Lösung  von  tikermangattsacirctti  Ktrii  die 
Onantitai  von  Eisenoxydal  l^estimmt.     Da  nun  nach 
Raewsky's  Angabe  in   dem   ausg^llten  phosphor- 
saurem  Eisenoxyd  Immer  1   Atom  Eisenoxyd  mit   1 
Atom  Phosphorsänre  verbundört  ist,  Mrenn  ea  hei  Ge- 
genwart von  freier  ^aigslnre  gebildet  wird,  so  folgt 
dariiQs^  daas  i  Atom  Phosphorsäure  immer  2  Atomen 
von  dem  gefundenen  Eisenoxydul  entspricht. 
Prüfang  der       Zur  PrüAttig  der  Bioarbonate  von  Alkalien  auf  neu- 
y^rÄäuen  *"*'®^  kohleusaurefe  Alkali  empDehR  Chevallier»), 
auf  neutrales -dios  man  die  LosBUg  davon  mit  ^tärkeettcker  versetzt 
^■'^*       und  das  Gemisch  erwärmt^  Wobei  es  dann  eine  gelbe 
oder  braune   F^rbe  annimmt^    wenn  neutrales  Säte 
dorin  vorhanden  ist. 
ßesiimmung       Will  ^)  hat  Seine  Methode  genauer  beschrieben^ 
i*n  Ochern.^  um  die  Oüatttitätett  von  Äs,  Sn,  Si),  tb  und  Ön  in  den 
Ochem  zu  bestimmen,  welche  sich  aus  gewissen  Onel- 
len  absetzen.     Er  löst  den  Ocher  in  Salzsäure  auf 
und  setÄt  der  erhitzten  Lösung  ein  wenig  schweflig- 
saures  Natron  zu,  um  die  Arseniksäure  zu  arseniget 
Säure  zu  redueiren,  woratif  d!e  Lässigkeit  mit  Schwe- 
ffei wassefrsloff  äusgefkllt  wird,     ßabei  schlagen  sich 
die  angeiPöhrlen  Metalle  sämmtHch  nieder.     Ein  Theil 
dieses  Niederschlags  wird  ^ur  Bestimmung  des  Schwe- 
fels angewandt,  und  der  andere' theÜ  mit  Schwefel- 
kaliühi  behandelt,  welches  Sc&wefelblei  tind  Schwe- 
felkupfer ungelöst  zurticklässt;  So' dass  si6  dann  auf 
gewöhnliche  Weise   mit  Schwefelsäure  getrennt  wer- 


1)  Journ.  für  pracL  £htm.  JüL;  191. 

2)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXf,  19^.« 
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den  könnm.  Bte  Löniif  in  SdiwcMludram  wkd  idM 
Salssättre  venselct,  wildnroh  die  gelltaten  SohweM-* 
metalle  wieder  ttiedeigesebla|en  werden.  D#r,MieT 
derscUHg.  wird  tbflHrirl,  atifigdwaseben ^  fetrfcloMit 
und  fliH  ein^M  Ucd)ers€hii68  voa .  Cyankalium  erlHizI, 
wohei  sieh  da»  Aaraenik  verflüchligli  wfthrend  Zwo 
und  Antimon  aurfidiUeiben.  Diese  beidw  leUAere« 
Melide  werdea  dalranf  geschieden  und  beptimnt,  io^ 
dem  man  sie  tmh  erforderlithen  Beiumdlungen  wiegt 
und  das  AntiaMMi  davon  durch  metaUi^cbes  ;Zinn  nie- 
derschlägt. 

KobelP)  wendet  fc4gende  Methode  an^  qm.Ar-  Qu«aiii»aKe 
senifc,  nachdem  es  von  anderen  Körpern  «Is  .Schwe-^  dM^*AM?oikfi 
felarsenik  ahges<Aieden worden  ist^.^pmntitativ  «aber 
stimmen.  Die$e9  Schwefelarsenyi  iirtrd  mit  oin^m  Ger 
misdi  von  oUorsaiurom  Kati  und  .Stdpetersiinre  o^y- 
dirt,  die  Lösung  bis  zur  Trockne  verdunstet  und  dof 
Rückstand  mit  Schwofakäure  behaiidelt,  um  alle  Sal- 
petersäure aitöKUtreiben.  Der  Rückstand  wird  nun 
mit  Kali  gesättigt,  darauf  mit  einem  Uebarscbvss  jfon 
concentrirter  Salzaäurja  versettt,  eine  hinreichende 
M^ge  von  dttnnen  Ki^ferbleeben  hinein,  gelegt  :und 
damit  gekocht  Aus  dem  fiewiditsverlust  wirdde^ 
Sauerstoffgehalt,  des.  Arseniks  berechnet«  . 

Uli gren^)  bedient  sich  der  Methode  von  Levol^Scheidung  des 
welche  in  der  Büduiig  vto  arseniksaiirer  AmiiK)niakf  ^'^Lnitmon^" 
Talkerde  besteht ,  um  Arsenik  von  Antimon  tsu  tren^ 
nen.  Ul Igten  oxydift  die  gelösten  Metalle  mit  Chlor, 
setzt  darauf  Weinsäure  und  ein  lösliches  Tslkerde$a}2 
hinzu/  und  übetsiUtigt  dann  mit  Ammoniafc.  Dadttneh 
fillt  das  arseniksmire   Talkerdtfsalz.  nieder >  yrelchejt 


1)  Ann.  der  Chem.  und  f^kartti.  «LXIV«  410.. 
2}  Öfvcrsigt  af  K.  ¥eL  Acad.  Förhandk  V«  1. 
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nach  denfiv  Sammeln^  Auflilse»  in  Sarpoteraäiire ,  Ver* 
dumleit  bis  zur  Trockne  ^  und  Eriiitzaen  faia/  zu  -4-  ^^^^ 
einen  Rückstand  von  Ug^As  hintei4ässt,  welcher  in 
loa  TheSen  73,5^aTbeile  ArseMksftui^e  enlhiäl.  Zur 
Verttieidnng  einer  Refdüction  der  Arfeemksäure  2u  ar- 
seniger Säure  durch  das  Erhitzen  kann  man  auch  die 
Lösung  der  arsenäcsauren  Ammaniak- Talkerde  in 
Salpetersäure  bis  zur  Trockne  verdunslen,  dem  Rtiek- 
stande  eitte  gewogene  Quantität  kaosttecher  Talkerde 
zusetzen  und  das  Gemisch  glühen,  indem  dann  keine 
Reduction  stattfindet 
Zersetzong  Um  in  gewissen  Fällen  arseniksaure,  molybdän- 
MetaUox^^  saure,  vanadinsaure  und  phosphorsaure  VerWiidungen, 
so  wie  auch  dahin  gehörige  Mineralien  tu  zersetzen, 
wendet  R.  D.  Thomson  "^j  Sohwefdammonium  an, 
worin 'Sich  die  Hetallsäuräv' auflösen,  mit  Zorüchlai^^ 
sung  der  Base. 
BesiimmuDg  Vohl^  wendet  die  Eigenschaft  der  Chromsäure, 
des  Chroms.  J^^^  Oxalsäure  Kohlensäure  zu  entwickeln ,  an ,  um"  in 
eimer  Verbindung  die  Quantität  sowohl  von  ChrosH 
säure  als  afucfa  von  Chromoxyd  zu  bestimmen.  Will 
man  ein  chrpmsaures'Salz  untersuchen , ^  so  yermischt 
man  dieses  mit  oxalsaureln  Ammoniak  und  mit  Schwe- 
felsäure, und  nach  der  entwickelten  Quantität  von 
KoUenSitare  wird  die  Menge  der  Chrbmsfiure  berech- 
net. 1  Atom  Chromsäure  badet  3  Atome  KiAlensäure. 
Ist  es  ein  Chronioxydsalz,  weldies  ähalysirt  werden 
soll,  so  löst  man  es  zuerst  in  Wasser  auf,  setzt  so 
viel  kaustisches  Kali  hinzu,  dass  der  im  Anfange  ge- 
bildete Niederschlag  sich  wieder  aufgelöst  hat,  und 
leitet  dann  Chlorgas  hinein,  bis  die  grüne  Farbe  in 


1)  Philos.  Magaz.  XKXi,  !fö6. 

2)  Ann.  der  Chemid  und  Fharm.  LXIII,  398. 
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gelbroth  übergangen  ist,  worauf  man  die  Flüdsigkeit 
bis  zur  Trockne  verdunstet  und  den  Rückstand  glüht. 
Dabei  wird  das  gebildete  Chlorsäure  Kali  zersetzt  und 
das  Chromoxyd  zu  Chromsäure  oxydirt,  welche  mit 
dem  Kali  verbunden  bleibt.  Enthält  eine  Verbindung 
sow(4il  Chromsiure  als  auch  Chromoxyd,  so  werden 
zwei  Proben  ausgeführt:  zuerst  wird  die  Kohleneäure«- 
Quantität  bestimmt,  welche  das  Salz  für  sich  entwickelt, 
und  nachher  die  Menge  von  Kohlensäure,  welche  das 
Salz  entwickelt,  nachdem  alles  Chrom  in  Chromsäure 
verwandelt  worden  ist» 

Henryk)  bedient  sich  der  folgenden  Methode,  um  Bestimmung 
Gold  quantitativ  zu  bestimmen.  Das  Stück  MetaU,  "^^^  ^'''''^'' 
welches  auf  Gold  untersucht  werden  soll,  wird  in  Sal- 
petersäure aufgelöst,  wobei  das  Gold  ungelöst  zurück* 
bleibt.  Nach  dem  Auswaschen,  und  Wägen  wird 
es  in  Königswasser  aufgelöst,  die  Lösung  darauf  bis 
fast  zur  Trockne  verdunstet,  und  nach  dem  Wie-- 
derlösen  in  Wasser  mit  der  5  bis  6facheB  Gewichts- 
menge Kalh-Bicarbonat  versetzt,  wodurch  kohlensaures 
Kupferoxyd  niedergeschlagen  wird.  Dann  wird  alles 
in  eine  Flasche  gegossen  und  mit  reinem  metallischen 
Kupfer  digerirt,  wobei  sich  das  Gold  niederschlägt 
Darauf  wird  Tordünnte  Schwefelsäure  im  geringen 
Ueberschuss  hinzugesetzt,  welche  das  kohlensaure 
Kupferoxyd  auflöst,  mit  Zurücklassung  des  metalli- 
schen Kupfers  und  des  Goldes.  Zuletzt  wird  das 
aufgelöste  Kupferoxyd  mit  einer  titrirten  Lösung  von 
Kaliumeisencyanür  ausgerdUt  und  nach  der  ausgefilll- 
ten  Quantität  Kupfer  der  Gehalt  an  GoM  berechnet 

Jacquelin^]  hat  eine    von  ihm    ausgearbeitete  Bestimmung 

des  Kupfers. 

1)  Joorn.  de  Pharm,  et  de  Gh.  XI,  4« 

2)  Revue  scientifiqne,  XXIX,  245. 

Sfanbcrg's  Jahre«  •  Bericht  1.  j[2 


178 

Methode  beschrieben,  um  mit  titrlrten  Flüssigkeiten 
einen  Gehalt  an  Kupfer  in  solchen  Fällen  zu  bestim- 
men, in  welchen  Pelouze's  Methode^)  nicht  angewandt 
werden  kann.  Ohne  eine  gar  zu  grosse  Weitläufig- 
keit lässt  sich  jedoch  nur  schwierig  ein  Auszug  aus 
der  Abhandlung  machen ,  so  dass  ich  hier  nur  auf 
die  Original-Abhandlung  verweisen  kann. 
Scheidung  des  H.  Rose^)  Scheidet  Zinn  und  Antimon  auf  fol- 
fimon  ""gß^de  Weise  von  einander:  Die  Metalle  werden  mit 
Salpetersäure  bis  zur  völligen  Oxydation  behandelt 
und  die  Lösung  bis  zur  Trockne  verdunstet.  Die 
trockne  Masse  wird  im  Silbertiegel  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Natronhydrat  geschmolzen  und  die  Masse 
in  der  Wärme  mit  Wasser  behandelt,  wobei  antimon- 
saures Natron  ungelöst  zurückbleibt.  Das  Ungelöste 
wird  noch  einige  Male  mit  neuem  Wasser  behandelt, 
die  Lösungen  werden  abfiltrirt,  das  Ungelöste  dabei 
aber  nicht  auf  ein  Filtrum  genommen.  Will  dabei 
das  antimonsaure  Natron  mit  durch  das  Filtrum  gehen, 
so  setzt  man  etwas  kohlensaures  Natron  zu,  wodurch 
jenes  Mitfolgen  verhindert  wird.  ^  Darauf  wird  das 
antimonsaure  Natron  in  einem  Gemisch  von  Salzsäure 
und  Weinsäure  aufgelöst,  was  leicht  stattfindet,  das 
Antimon  aus  der  Lösung  durch  SchwefelwasserstoiT 
niedergeschlagen ,  und  das  erhaltene  Schwefelantimon 
so  lange  in  Wasserstoffgas  erhitzt,  bis  es  nichts  mehr 
an  Gewicht  verliert,  wobei  nun  metallisches  Antimon 
zurückbleibt  Die  Lösung  des  zinnsauren  Natrons 
wird  mit  Salzsäure  im  geringen  Ueberschuss  versetzt 
und  Schwefelwasserstoff  hineingeleitet  ^  wobei  sich 
Schwefelzinn  niederschlägt ,   welches   nach  dem  Aus- 


1)  Berzelius*  Jahresb.  XXVII,  217* 

2)  Poggend.  Ann.  LXXI,  301. 
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waschen^  am  besten  noch  feucht  ^  in  einen  PorceUan«- 
tiegel  gebracht  und  darin  bei  gelinder  Temperatur 
geröstet  wird;  bis  davon  nur  noch  Zinnojsyd  übrig 
ist;  welches  gewogen. wird. 

H.  Rose^)  hat  Liebig's  Scheidungsmethode  vonScheidung  von 
Nickel  und  Kobalt  durch  Cyankalium  geprüft  und  ^Kobau"** 
hat  gefunden ;  dass  sie  von  allen  bis  jetzt  bekannt 
gewordenen  die  beste  Methode  zur  Scheidung  dieser 
Metalle  ist  Da  sie  aber  dennoch  Vieles  zu  wünschen 
übrig  lässt;  so  hat  er  eine  andere  ausgedacht  und  ia 
folgender  Art  ausgeführt: 

Die  Lösung  der  Metalle  in  Salzsäure  wird  mit 
einer  hinreichenden  Quantität  freier  Säure  versetzt, 
dann  mit  vielem  Wasser  verdünnt  und  Chlorgas  bis 
zur  völligen  Sättigung  hineiiigeleitet.  Darauf  wird 
unter  Umschütteln  kohlensaurer  Baryt  bis  zu  einem 
Ueberschuss  hinzugesetzt,  wodurch  sich  Kobaltse^qui- 
oxyd  niederschlägt;  wenn  man  die  Flüssigkeit  gut 
durchschüttelt  und  24  Stunden  lang  ruhig  stehen  lässt« 
Es  hat  sich  dann  ein  Gemisch  von  dem  «Sesquioxyd 
mit  einem  Ueberschuss  von  koblensaurem  Baryt  darin 
abgesetzt  Man  löst  dieses  Gemisch  in  Salzsäure  auf; 
fällt   aus  der  Lösung  den  Baryt  durch  Schwefelsäure  \ 

und;  nach  dem  Abfiltriren  des  Baryts ;  den  Gehalt  an 
Kobalt  durch  kaustisches  Kali.  Das  abgeschiedene 
Kobaltoxyd  wird  abfiltrirt;  ausgewaschen;  getrocknet; 
in  Wasserstoffgas  reducirt  und  gewogen.  Das  Nickel- 
oxyd wird  ebenfalls  nach  vorhergegangener  Abschei- 
dung des  Baryts  aus  der  Lösung  durch  Schwefelsäure 
mit  kaustischem  Kali  niedergeschlagen.  .  Auf  dieselbe 
Weise  scheidet  Rose  auch  Kobalt  von  Mangan. 

Strecker^]    hat   die   von  Barreswill  angege-ScheiduDg  de^ 

~1)  Po^d.  Ann.  LXXI,  545.  ^TobaV''" 

2)  Ado.  der  Chcm.  und  Pbartn.  LXI,  219.. 
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bene  Methode  ^)  zur  Scheidung  des  Mangans  von  Ko- 
balt geprüft,   und   hat  gefunden,   dass  sie  nicht  an-» 
wendbar  ist 
Ozon,  ein  Rea-      S  c  h  ö  n  b  e  i  n  2]   hat  gezeigt ,   dass  Ozon  ein  sehr 
*®""  ^"J,^*""empfindliobes    Reagens    auf    Manganoxydulsalze   ist, 

welche,  mit  Ausnahme  von  Bleisalzen,  die  einzigen 
Salze  sind,  weiche  durch  das  Ozon  braun  gefärbt 
werden,  davon  abhängig,  dass  Superoxyd  gebildet 
wird,  was  nicht  der  Fall  ist,  weder  mit  Nickelsalzen 
noch  mit  Kobaltsalzen.  Wenn  man  200  Theile  schwe- 
felsaures Zinkoxyd  mit  1  Theil  schwefelsaurem  Man- 
ganoxydul vermischt,  das  Gemisch  in  20aO  Tbeilen 
Wasser  auflöst  und  mit  dieser  Lösung  einen  Pa- 
pierstreifen  durchtränkt,  so  nimmt  dieser  in  einer 
Ozon  enthaltenden  Luft  nach  12  Minuten  eine  deut- 
liche braune  Farbe  an.  Wendel  man  dagegen  1  Theil 
MnS  auf  lOOa  Theile  ZnS  an,  welche  zusammen  m 
10000  Theilen  Wasser  aufgelöst  werden,  so  erhält 
man  eine  Lösung,  welche,  wenn  man  Papierstreifen 
damit  tränkt  und  diese  in  eine  Ozon-haHig©  ^^^ 
bringt,  zwar  auch  eine  braune  Färbung  veranlasst, 
die  aber  dazu  eme  längere  Zeit  bedarf.  Da  das  Man- 
gansuperoxyd nach  Schönbein')  am  leichtesten 
durch  schweflige  Säure  oder  salpetrige  ^hire  zu  Oxy- 
dul reducirt  wird,  so  kann  man  ein  durch  Ozon  in 
Folge  der  Bildung  von  Mangansuperoxyd  gebräuntes 
Papier  mit  jenen  Säuren  fast  augenblicklich  wieder 
farblos  machen,  und  dadurch  zwei,  sich  einander  con- 
trolirende  Prüfungen  auf  vorhandenes  Mangan  erhalten. 
Prüfung  der       Pagen  Stecher*)  prüft  Pottasche  auf  darin  vor- 

*  oltflscnfi  Auf  •       ■  ■  . 

Soda.  1)  Berzelius»  Jahresberichl,  XXVII,  214. 

2)  Poggend.  Ann.  LXXII,  466. 

3)  Daselbst,  S.  457. 

4)  Joum.  für  pracl.  Chemie,  XIJI,  137. 
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handene  Soda  dadurch^  dass  er  sie  mit  Schwefelsäure 
in  ein  neutrales  schwefelsaures  Salz  verwandelt  und 
ein  bestimmtes  Gewicht  von  diesem  Säte  mit  einer 
gfesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  mehrere 
Male  nach  einander  auswäscht«  Dann  wiegt  er  das 
Ungelöste,  zuerst  in  noch  feuchtem  Zustande  und  dar- 
auf nach  dem  Trocknen  bei  4~  100^.  Der  Gewichts- 
Unterschied  gibt  die  Quantität  des  verdunsteten  Was- 
sers an  und  folglich  auch  (da  die  Löslichkeit  des 
schwefi^sauren  Kali's  in  Wasser  bekannt  ist)  die  Quan- 
tität von  dem  schwefelsaurem  Kali,  welche  in  dem 
verdunsteten  Was$er  voriianden  war,  und  welche  von 
dem  nach  dem  Troeknen  geiimdenen  Gewidit  abge- 
zogen werden  muss.  Ist  dann,  das  gefundene  Gewicht 
geringer,  als  das  vor  dem  Waschen,  so  enthielt  das 
Salz  auch  schwefelsaures  Natron-,  welches  von  dem 
mit  schwefelsaurem  Kali  gesiUigteB  Wasser  aufge^ 
löst  worden  kt 

Jacquelin^)  hat  eine  neue  Methode   beschrie-  Analyse  der 
ben,  wie  man  durch  Attwendungr  van  bloss  titrirten^^|j^*^'®|f*"r®" 

'  ®  1  honerde  lur 

Lösungen  verschiedener  FälhuigSttittei  mehrere  von  Fabrikaniea. 
den  verunreinigenden  Stoffen,  welche  in  der  im  Uan« 
del  voi^onamenden  schwefelsauren  Thonerde  enthal- 
ten sind,  miA  zieeilicber  Genauigkeil  quantitativ  b^ 
stimmen  kaum.  Es  ist  jedoch  dazu  erforderlich^  dass 
man  sich  vorher  durch  eine  qualitative  Prüfung  über 
die  fremden  Einmengungen  Kenntniss  verschafft  hat 
Die  Anwendung  dieser  Methode  kaa»  grossen  Nutzen 
für  solche  Fabriken  haben,  in  welchen  die  Prüfung 
des  in  Rede  stehenden.  Salzes  häufig  erfovderlicfa  ist, 
so  dass  die  genauere  Beschreibung  derselben  mehr 
der  angewandten  als  der  theoretischen  Chemie  angehört» 


1)  Revue  scienlifique.  XXIX,  279. 
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Bestimmung        H.  Rose^)   und  Heintz^)  haben  die  von  ihnen 
der  Asche,    angewandten  Methoden  genauer  beschrieben  ^  um  die 
Quantität  von  Asche  zu  bestimmen,  welche  ein  orga- 
nischer Körper  beim  Verbrennen  zurücklässt,  und  ttin 
dieselbe  zu  analysiren. 
Alexander'»       Alexander^]    hat  ein  von  ihm  zum  praktischen       , 
Hydrometer,  gebrauch  wohl  ausgedachtes  Instrument  beschriebe»,      , 
welches  er  Hydrometer  nennt,  um  damit  das  specific 
sehe    Gewicht   von  Flüssigkeiten  zu  bestimmen.    Es 
gründet  sich   auf  das   Princip,   dass    die  Höhen  von 
Flüssigkeiten  in  zwei  mit  einander  comnunicirenden 
Röhren  in  einem  umgekehrten  Verhältnisse  zu  einan«*      « 
der  st^en ,  wie  die  specifischen  Gewichte  der  Fliis^      ^ 
sigkeiten.    Instrumente,  welche  sich  auf  dasselbe  Prin-      i 
dp  stützen  und  zu  demselbeo  Endzweck  dienen,  be- 
sitzen wir  bereits   schon,   aber  nicht  von  so  prakli-      « 
scher  Construction.     Da  man  bei  dem  Gebrauch  die- 
ses Instruments  nicht  so  grosse  Quantitäten  von  Flüs- 
sigkeiten nöthig  hat,  welche  sonst  zur  Bestimmung      , 
der  specif.  Gewichte  in  anderer  Art  davon  erforder-      ^ 
lieh  werden ,   so  scheint   es  in  Zukunft  eine  ziemlich      ^ 
anwendbare  Geräthschaft  für  chemische  Laboratorien      ) 
zu   werden.      Als    Probe    der  Zweckmässigkeit   hat      | 
Alexander    mehrere    mit    diesem    Instrument  be-      , 
stimmte  specifische  Gewichte  mitgetheilt,  die  alle  sehr      , 
gut  mit  denen  übereinstimmen,   welche  durch  andere      , 
gute  Methoden'  gefunden  worden  sind.     Ausserdem      , 
besitzt  das  Instrument  den  Vortheil,  dass  ein  Versach      , 
damit  in   sehr   kurzer  Zeit  ausgeführt  werden  kann,      j 
und  dass  man  während  der  Ausführung  des  Versuchs 


i)  Poggend.  Ann.  LXX,  449. 
2)  Daselbst,  LXXII,  113. 
3}  Daselbst,  LXX,  137. 
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mehrere,   einander^  sich    eontrolirende  Bestimmungen 
machen  kann. 

Hare^)  hat  eine  Beschreibung  des  von  ihm  con-H  are*s  Knall- 
slruirten  Knallgas-Gebläses  mitgelheilt,  mit  dem  man  «•8-G*****äse. 
in  kurzer  Zeit  bedeutende  Quantitäten  von  Rhodium, 
Iridium,  Osmium-Iridium  und  Platin  schmelzen  kann. 
Das  Instrument  ist  :^emlich  complicirt,  und  es  kann 
eine  genügende  Darstellung  der  Zusammensetzung 
desselben  nicht  ohne  Figuren  gemacht  werden. 

Wallmark^)  hat  ein  von  ihm  erfundenes  Gonio- W a  11  m a r  k's 
meter  beschrieben.     Ich  beschränke  mich   hier  nur  ^®»*<^"**^^*^''' 
auf  die  Mittheilui^  der  Momente,  worin  sich  dieses 
Goniometer   hauptsächlich   von  anderen  unterscheidet, 
welche  auf  dasselbe  Princip  gegründet  sind,  wie  z.  B. 
das  von  WoUaston  etc. 

1.  Mit  Wallmark's  Goniometer  kann  die  rich- 
tige Einstellung  des  Krystalls  ohne  Suchen  verrichte^ 
werden.  Man  bringt  einen  kleinen  schwarzen  Spiegel 
(welcher  bekanntlich  zuerst  von  Kupfer  angewandt 
wurde)  in  die  Richtung,  dass  das  reflectirte  Bild  der 
Mire  mit  dem  Fadenkreuz  des  Fernrohrs  zusammen 
fällt.  Darauf  wird  dieser  kleine  Spiegel  unter  dem 
unverrückten  Rohre  weggezogen ,  und  an  die  Stelle 
desselben  derKrystall  unter  das  Rohr  gebracht,  und 
zwar  mittelst  zwei  Schrauben  in  die  Lage,  dass  eine 
von  den  in  Frage  stehenden  Ebenen  nun  die  Mire 
in  Co'fncidenz  mit  dem  Fadenkreuz  reflectirt.  Diese 
Kryslallebene  ist  dann  parallel  mit  dem  Spiegel.  Nun 
wird    die    andere     Ebene     durch     Drehung    eines 


1)  Americ.  Joum.   of  Science   and  Arts,  second  Series. 
Vol.  IV. 

2)  Öfvers.  af  K.  V.  Akad.  Förhandl.  IV,  1G2. 
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Zapfens,  dessen  Axe  immer  vollkommen  winkelrecht 
gegen  den  Spiegel  und  demnach  auch  gegen  die  er- 
stere  Krystallebene  ist,  eingestellt,  so  dass  sie  also  nur 
parallel  mit  sich  selbst  gedreht  und  daher  nicht  ver- 
rückt wird,  während  man  die  zweite  Ebene  einstellt. 
Dadurch  kann  die  Einstellung  des  Krystalls,  welche 
sonst  und  besonders  bei  sehr  kleinen  Krystallen  eine 
sehr  zeitraubende  Arbeit  ist,  sehr  rasch  und  mit  der 
grössten  Genauigkeit  ausgeführt  werden. 

2.  Zur  Vermeidung  der  Parallaxe,  weiche  entsteht, 
wenn  die  Kante  des  Krystalls  nicht  in  die  Richtung 
der  Axe  des  Instruments  fällt,  l&sst  Wall  mark  das 
Licht  von  der  Mire,  welche  er  an  einem  Fenster 
befestigt  hat,  durch  eine  an  dem  Instrumente  ange- 
brachte Glaslinse  gehen,  oder  durch  ein  System  von 
Linsen,  deren  Brennweite  dem  Abstände  der  Linse 
von  der  Mire  gleich  ist,  und  er  lässt  die  mm  paral- 
lelen Strahlen  von  dem  Krystall  reflectiren. 

3.  Um  hinreichendes  Licht  von  sehr  kleinen  Kry- 
stallen zu  erhalten,  oder  auch  von  grösseren  aber 
unvollkommenen  Krystallen,  welche  häufig  aus  matten 
Theilen  bestehen,  mit  hier  und  da  voriiandenen  sehr 
kleinen,  mit  dem  Auge  nicht  unterscheidbaren,  unter 
sich  parallelen  Ebenen,  hat  Wallmark  eine  eigne 
Art  von  Verkleinerungs-Fernröhren  erfunden,  womit 
die  Winckelmessung  an  solchen  Krystallen  ein  cAne 
Vergleich  genaueres  Resaltat  gibt,  wie  mit  gewöhn- 
lichen oder  mit  dem  blossen  Auge. 

4.  Dieses  Goniometer  ist  auch  zu  verschiedenen 
Licht-Polarisations-  und  anderen  optischen  Versuchen 
anwendbar. 
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Wallfliflrk^]  hat  auch  ein  ron  ihm  OFfoidenesWallroark's 
Gasometer  voti  folgender  Einrichtang  bes«irieben:  ^^someier. 
Ein  mit  dem  Bodco  naeh  oben  gekdirtes  cyliildmches 
(Sasgefass  ist  mit  dem  lulteren  Ende  auf  eine  Brickc 
fesigeyttet,  welche  den  obersten  Tbeil  eines  Dreifu- 
sses .  T«tt  Eisen  ansmacht.  Durch  die  Mitte  des  Bo- 
dens von  dem  Glascylinder,  wdiDher  )etct  die  obere 
Spitze  dtö  letztere»  ausmacht,  ist  ein  L01&  gebdlirt 
und  in  dieses  ein  gradoirtes,  inwendig  kalttrirtes  und 
an  beiden  Enden  oflfaies  Glasrohr  eingekittet,  welches 
ich  hier  das  Centralrohr  nennen  wiU,  und  dessen,  obe- 
res Ende  ein  Stück  aus  dem  Boden  des  Cylinders 
henrorsteht;  während  das  untere  Ende  fast  aber  nicht 
völlig  bis  auf  die  Bricke  des  Dreifusses  hinabreicfat 
Durch  diesen  Dreifass  geht  ein  Itogliches  tiefes  Loch 
oder  Schadit  unter  oder  als  Fortsetzung  der  Central-' 
röhre.  An  der  Seite  des  Schachts  am  Fusse  und  un-* 
ter  der  Bricke  sitzt  ein  dur<^hbohrter  Zapfen,  worauf  . 
ein  eisernes  Rohr  angebracht  ist  mit  einem  daran 
und  winkelrecht  dagegen  eingekitteten  Glasrohr,  am 
oberen  Ende  v^sehen  mit  einem  Erahn  und  einem 
kldnen  Trichter,  welches  mittelst  eines  Kanab  mit 
dem  Schachte  in  Veitindung  steht,  in  welche 
Neigung  man  das  Seitenrohr  steilen  muss,  ähnlich 
der  Mofar'schen  Gasflasche.  Wird  mm  Queck- 
silber in  den  Trichter  gegossen  und  der  Krahn  ge- 
öSkiet ,  so  rinnt  es  dur<^  dieses  Seitenrehr  hinab  in 
den  Schacht,  füllt  diesen  an,  steigt  darauf  in  dem  Cy- 
linder  und  dem  Centralrohre  auf,  so  dass  dadurdi 
das  Gas  In  dem  Cylinder  comprisürt  wird,  wenn  der 
Wind^elkrahn ,  welcher  ebenfalls  in  den  nach  oben 
gerichteten  Boden    des  Cylinders  eingekittet  worden. 


1)  Öfters,  af  K.  Vet  Akftd.  Förhandl.  IV,  153. 

Smnberg'ü  Jalires-Berlciit  I.  13 
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verscUoMen  ist     Wird  dagegen  dieser  Krahn  geöff- 
net, so  tritt  dadurch  das  Gas  ans,  und  das  Quecksil- 
ber sinkt  in  dem  Centralrohr  bis  zu  derselben  Höhe^ 
wie  die  im  Cylinder.    Um  den  Apparat  mit  Quecksil- 
ber zu  füllen,  wird  jener  Krahn   offen  gehalten  und 
das  Quecksilber  durch  den  Trichter  eingegossen,  bis 
sowohl  der  Schacht  als  auch  der  Cylinder  und  die  Cen- 
tralr5hre  damit  angefüllt  ist  und  dasselbe  durch  den 
Winkelkrahn  anfängt  auszufliessen,   worauf  man  die- 
sen verschliesst.     Will  man  darauf  den  Cylinder  mit 
Gas  anfüllen,  so  bringt  man  die  Gasquelle  mit  dem 
geöffneten  Winkelkrahn  in  Verbindung,  neigt  das  Sei- 
tenrohr so,  dass  das  Quecksilber  aus  diesem  ausfUesst. 
Das  Quecksilber  wird  dabei  in    dem  Cylinder  durch 
Gas  ersetzt,  welche  durch  den  Winkelkrahn  hinein-^ 
strömt.  'Nachdem  man  dann  entweder  das  Quecksilber 
im  Innern  der  Centralröhre  bis  zu  derselben  Höhe 
ivie  in  dem  Cylinder  gebracht  oder  den  Höhen-^Un-* 
terschied  desselben  in  beiden  beobachtet  hat,   so  er-* 
hält  man  das  Volum   des  in  Frage  stehenden  Gases 
durch  Messen  des   Volums  von  dem  ausgeflossenen 
Quecksilber,   wovon  man  den  Theil  abzieht,  welcher 
aus  der  Centrafaröhre  hinzugekommen   ist.     Natürlich 
sind  dann  noch  gehörige  Correctionen  für  die  Tem- 
peratur und    die  Elasticität   des  Gases    zu  machen. 
Die  Temperatur  wird  mit  eiußm  kleinen  Thermometer 
bestimmt,  welcher  in  den  nach  oben  gerichteten  Bo- 
den des  Cylinders  eingekittet  worden  ist.    Die  Elasti- 
cität bestimmt  man  am   besten  mit  einem  Barometer 
oder   in  Ermangelung  desselben  durch  mehrere  Be- 
obachtungen verschiedener  Quecksilberstände  in  der 
Centralröhre. 

Soll   ein  Gas  aus  einem  hineingebrachten  Gasge- 
misch absorbirt  werden,    so  führt  man  einen  gabel- 
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förmig  gebogenen  Eisendraht,  an  dessen  küraEere«  Ende 
in  einer  Art  Korb  oder  Zange  ein  Cylinder  von  dem 
absorbirenden  Stoff  befestigt  ist,  z.  B.  von  kaustisdiem 
Kali  zur  Absorption  für  Kohlensäuregas,  durch  die 
Centralröhre  hinab  bis  in  den  Schacht,  so  dass  das 
Kali  unter  dem  unteren  Rande  der  Centralröhre  seit- 
wärts geschoben  werden  kann,  und  das  Kali  beim 
Aufziehen  des  Drahts  über  dem  Quecksilber  in  dem 
Cylinder  in  das  Gasgemisch  gelangt.  Während  der 
Absorption  wird  durch  das  Seitenrohr  eine  entspre- 
chende Quantität  Quecksilber  nachgefüllt  und  nach 
beaidigter  Absorption  wird  das  Kali  wieder  zurück- 
geschoben und  herausgezogen.  Das  Quecksilber  in 
der  Centralröhre  und  in  dem  Cylinder  wird  dann 
wieder  in  dasselbe  Niveau  gebracht,  das  Barometer 
und  Thermometer  abgelesen,  und  man  weiss  dann 
nach  dem  Volum  des  ausgeflossenen  Quecksilbers, 
wie  viel  das  absorbirte  Kohlensäuregas  beträgt. 

Dieser  Apparat  bietet  unter  anderen  den  Vortheil 
dar,  dass  man  bei  einer  einzigen  organischen  Ana- 
lyse die  Quantität  sowohl  von  Kohlenstoff  als  auch 
Stickstoff  erfahren  kann.  Es  leidet  kein€|p  Zweifel, 
dass  dieser  Apparat  bei  Gas-Analysen  alle  die  Ge- 
nauigkeit geben  kann,  welche  verlangt  wird,  wobei 
er  ausserdem  den  Vortheil  hat,  dass  er  sehr  trans- 
portabel ist  und  dass  er  für  gewöhnliche  Zwecke 
nicht  mehr  als  20  Pfund  Quecksilber  bedarf.  Ausser 
als  Gasometer  ist  dieser  Apparat  auch  anwendbar  als 
Mess-Apparat  für  die  Elasticität  der  Dämpfe,  als  Hy- 
grometer,   als  Differential-Thermometer  u.  s.  w. 

Wallmark  hat  mir  nachher  primitiv  mitgetheilt, 
dass  er  bei  Gas-Analysen  durch  Detonation  das  Gas 
aus  dem  Apparate  in  ein  oder  mehrere  besondere, 
mit  Quecksilber  gesperrte  Verbrennungsröhren  treten 
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lasse  und  das  nach  cter  Verbrennung  <lbrig  bleibende 

Gas  in  den  Apparat  wieder  zurückbringe,  am  es  dann 

in  der  angeführten  Art  darin  zu  messen.     Daher  ist 

dieser  Apparat  auch  als  Gas-Transporteur  anwendbar 

Warren    de      Warren  de  la  Rue*)  hat  eine  kleine  Verände- 

gelapparai  zum^'^'^S  *»  der  Cattstrüction    des  Glasapparats  gemacht, 

AbsorbireaTondessen  man  sich  zur  Absorption  des  Ammoniaks  be- 

Ammoniak.   di^j^t-,,^!,  wenn  man  nach  WilFs  und  Varrentrapp's 

Methode  beim  Verbrennen  stickstcJOFhaltiger  Körper 
den  Stickstoff  als  Ammoniak  bestimmt 

UegnauU*s  go  viel  man  aus  bereits  publicirten  2  kleineren 
"EudiomVter.^-^'**^*^®"  ersehen  kann,  will  es  scheinen,    ddss  Re- 

gnault  und  Reiset  einen  eudiometrischen  Apparat 
construirt  haben,  mit  dem  man,  durch  Messen  der 
Gase  und  deren  Behandlung  mit  chemischen  Agentien, 
sowohl  die  atmosphärische  Luft  als  auch  die  beim 
Athmen  angewandte  Luft  und  mehrere  andere  Gas- 
Gemische  analysiren  kann,  mit  einer  Sicherheit,  dass 
die  Resultate  nicht  mehr  als  um  3  bis  4  Zehntausend- 
theüe  variiren.  Eine  Zeichnung  dieses  Apparats  ist 
jedoch  noch  nicht  mitgetheilt  worden,  gleichwie  auch 
nicht  eine,  vollständigere  Beschreibung  desselben. 

Poumare-  Poumarede^)  hat,  jedoch  ohne  Zeichnung,  einen 
es  PP»'*ai- ^^ppapat  beschrieben,  mittelst  dessen  man  durch  Wä- 
gen sehr  rasch  die  Quantitätesi  von  Wasser  und  von 
Kohlensäure  bestimmen  kann,  welche  heim  Athmen 
in  einer  bestimmten  Zeit  hervorgebracht  werden,  und 
mit  dem  man  auch  unter  Wasser  leben  kann. 


«    •! 


1)  Fhilofiophie.  Magaz.  XXX,  1^. 

2)  Compt.  rend.  XXV,  928-  960. 

3)  Daselbst,  XXV,  254. 
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Pflanzenchemie. 


Persoz*)    hat    einige   Untersuchungen    bekannt  Fegeiation. 

"ersuche  v 
P  e  r  s  o  z. 


gemacht,  welche  von  ihm  über  die  Vegetation,  be-  Versuche  von 


sonders  in  Bezug  auf  die  Behandlung  von  Hortensien 
und  Weinreben  angestellt  worden  sind.  Das  Resultat 
derselben  ist  jedoch  kein  anderes,  als  dass  Hortensien 
sich  weit  besser  entwickeln  und  fortkommen  in  einer 
Erde,  welche  mit  gebrannten  Knochen,  Salpetersäure 
und  phosphorsaurem  Kali  vermischt  worden  ist,  und 
dass  dasselbe  bei  der  Weinrebe  stattfindet,  wenn  die 
Erde,  worin  sie  wächst,  mit  kieselsaurem  und  phos- 
phorsaurem Kali  und  Kalk  vermischt  worden  ist,  als 
wenn  diese  Pflanzen  in  einer  mit  jenen  Stoflferi  nicht 
gemengten  Erde  wachsen  gelassen  werden.  Im  Ue- 
brigen  geht  Persoz  in  einige  Raisonnements  ein, 
wie  man  auf  eine  Menge  von  Angaben  kein  Ver- 
trauen setzen  und  daraus  auch  keine  zuv^'-  ^ige 
Schlüsse  ziehen  kann,  welche  darauf  hinausgehen,  die 
Schädlichkeit  gewisser  Stofl*e,  besonders  der  Ammo- 
niaksalze zu  beweisen,  wenn  man  sie  zur  Entwicke- 
lung  des  Pflanzenlebens  anwendet,  indem  die  Ver- 
suche häufig  unter  solchen  Umständen  angestellt  wor- 
den seyen,  welche  nothwendig  mit  der  Natur  der 
Pflanze,  die  für  die  Untersuchung  gewählt  wurde,  im 
Widerspruche  stehen  mussten. 

1)  Compl.  rend.  XXIV,  559. 

STAnberg'ii  JabreH-BericM  I.  ^^ 
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Versuche  von  Polsdorff  *)  hat  einige  Untersuchungen  im  klei- 
Polsdorff.  „e,.g„  Maasstabe  angestellt,  theils  mit  künstlich  be- 
reiteter Erde  in  einem  abgeschlossenen  Räume,  und 
theils  mit  Gartenerde  im  Freien,  wobei  er  in  beiden 
Fällen  die  Erde  mit  künstlich  gemachten  Zusätzen 
vermischte  und  die  Resultate  mit  denen  verglich, 
welche  mit  ungemengter  Erde  erhalten  wurden,  um 
dadurch  Aufklärungen  über  das  Fortkommen  und  die 
Ernährung  der  Pflanzen  zu  gewinnen.  Die  Versuche 
wurden  in  8  hölzernen  Kasten  von  1,5  Fuss  Höhe  und 
3  Ouadratfuss  Umfang  in  der  Oberfläche  angestellt.    Nr. 

1  wurde  mit  gewöhnlicher  Gartenerde  gefüllt  und  die 
übrigen  zu  ^  mit  grösseren  Stücken  von  Ziegelstei- 
nen, darauf  als  zweite  Schicht  mit  ^  kleineren  Zie- 
gelsteinstücken ,  und  nun  als  oberste  Schicht  mit  j 
feinem  Ziegelmehl.  Darauf  bereitete  er  sich  künst- 
lichen Mineraldünger,  bestehend  A:  aus  kieselsaurem 
Natron-Kali,  dargestellt  durch  Zusammenschmelzen 
von  Pottasche,  Soda  und  Sand  in  dem  Verhältnisse; 
dass  der  Sauerstoff  der  Basen  ^  von  denen  der  Kie- 
selsäure entsprach;  B:  aus  kohlensaurem  Kali-Kalic, 
bereitet  durch  Zusammenschmelzen  von  2,5  Theilen 
Kreide  mit  1  Theil  Pottasche ;  C :  aus  phosphorsaurem 
Kali-Natron-Kalk,  erhalten  durch  Zusammenschmelzen 
gleicher  Gewichtstheile  von  Pottasche,  Soda  und  Kno- 
chen ;  D :  aus  Knochenmehl ;  und  E :  aus  Gyps.  Dem 
hölzernen  Kasten  Nr.  2  wurden  auf  jeden  Quadratfuss 

2  Loth  Mineraldünger  zugesetzt,  welcher  aus  6  Thei- 
len von  A,  6  Th.  von  B,  1  Th.  von  C,  1  Th.  von  D 
und  2  Th.  von  E  zusammengesetzt  worden  war.    Nr. 

3  wurde  eben  so  gedüngt  wie  Nr.  2,  aber  es  wurde 
auf  jeden   Quadratfuss  noch    1    Lolh    phosphorsaure 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXII,  180. 
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Ammoniak-Talkerde  kinzugefüg^t.  Nr.  4  wurde  auf 
jedem  Quadratfuss  mit  2  Loth  von  einer  Asche  ver- 
mischt, welche  durch  Verbrennung  von  flüssigen  und 
festen  Menschen-Excrementen  erhalten  worden  war. 
Nr.  5  wurde  mit  lufttrocknem  Menschenharn  und 
Koth  in  dem  Verhältnisse  gedüngt,  dass  die  Quantität 
davon  auf  dem  Quadratfuss  der  Asche  in  Nr.  4  ent* 
sprach.  Nr.  6  wurde  auf  dem  Quadratfuss  mit  2  Loth 
von  der  Asche  gedüngt,  welche  beim  Verbrennen  der 
ganzen  Gerstenpflanze  erhalten  wird.  Nr.  7  wurde 
mit  Pulver  der  ganzen  Gerstenpflanze  in  einem  solchen 
Verhältnisse  gedüngt,  dass  jeder  Quadratfuss  eine  Quan- 
tität davon  bekam,  welche  der  Asche  in  Nr.  6  ent- 
sprach. Nr.  8  wurde  eben  so  gedüngt,  wie  Nr.  2, 
aber  während  die  vorhergehenden  Kasten  im  Laufe 
der  Versuche  mit  Regenwasser  begossen  wurden, 
wurde  Nr.  8  mit  einer  Lösung  von  torfsaurem  Am- 
moniak in  1000  Theilen  Wasser  begossen.  Die  Be- 
samung geschah  mit  72  Gerstenkörnern,  aber  von  den 
jungen  Pflanzen  wurden  nachher  so  viele  ausgezogen, 
dass  auf  jedem  Quadratfuss  12  Stück  übrig  blieben. 
Die  Besamung  der  8  Kasten  wurde  gleichzeitig  aus- 
geführt und  diese  dann  alle  neben  einander  gestellt. 
Nr.  1  diente  zur  Vergleichung  für  die  anderen.  Hier- 
bei bekam  er: 


14* 
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Flimmer 

Normal - 

Nornaal- 

Vegetative  tVegeUtire 

Kör. 

Slrok- 

Norwal- 

der 

xeit  der 

xeit  der  Thitigkvitl  Tbiitigkeit 

ner- 

Ertrag. 

gewicbt 

Kasten. 

Kei- 

Biaihc. 

für    die 

für    die 

Er- 

eioeii 

mang. 

Sauienbil- 
duog. 

Hilmbi  1- 
dang. 

trag. 

1 

Samen- 
korns. 

8 


5-7 
Tage. 

48-50 

Tage. 

14 
Tage 

später. 

13 

Tage 

»päter. 

5  Tage 
später. 

27 

Tage 
später. 

4  Tage 
später. 

4  Tage 
später. 

19 
Tage 

später. 

100 
42 

100 

1 
100 

78 

90! 
86 

135 

90 
95 

79 

8  Tage 
später. 

95 

13 

Tage 
später. 

42 

110 

4  Tage 
später. 

11 

Tage 

später. 

5  Tage 
später. 

42 

95 

87 

131 

30 

42 

50 

100 

4  Tage 
später. 

6  Tage 
später. 

105 

105 

101 


114 


117 


112 


76 

loa 
urao. 


62 
T0Ö 

(jraa. 


62 

jran. 


69 
iOÖ 

Uran. 


79 
TO(T 

Uran. 


63 

Uran. 


70 

loa 
Gran. 


Taa 
(iran. 


Be*taodtb«U«  der  Samea 
in   Procenten. 


Wasser  1<>'Ö 

Hülsen  14.5 

StiekstoSTr.  K5rp.  hS,9 

Stickstoflli.  Körp.  13,0 

Asche  2,6 


Wasser  l-^^ 

Hülsen  U.5 

Sticksfofffr.  Körp.  58,5 
Stiekstoirii.  Körp.  9,0 
Asche  3,0 


Wasser  14.00 

Hülsen  ri.50 

Stickstoffrr.Körp.6'2,75 

8lickstoffh.  Körp.  8.25 
Asche  2,5 


Ungeachtet  Polsdorff  einräumt,  dass  Ziegelmehl 
nicht  die  Eigenschaften  besitzt^  welche  ein  Boden  für 
die  Gerste  haben  muss,  indem  es  zu  sehr  zusammensin- 
tert und  dadurch  den  Abfluss  des  Wassers  verhin- 
dert, so  glaubt  er  doch  aus  den  angestellten  Ver- 
suchen folgende  Schlüsse  ziehen  zu  können: 

1.  Dass  die  Gerste  in  einem  rein  unorganischen 
Boden,  welcher  die  Bestandtheile  der  Asche  enthält^ 
sich  vollkommen  ausbilden  kann. 

2.  Dass  ihre  organischen  StoffO;  welche  während 
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der  Vegetation  gebildet  werden  ^  aus  der  Atmosphäre 
abstammen. 

3.  Dass  die  Entstehung  und  Anhäufung  von  stick- 
stoflThaltigen  Materien,  (Proteinkörpern),  im  Widerspruch 
mit  einer  ziemlich  allgemein  verbreiteten  Annahme^ 
nicht  abhängig  ist  von  dem  Gehalte  der  stickstoffhal- 
tigen Körper,  welche  sich  im  Boden  befinden,  dass 
es  vielmehr  den  Anschein  gewinnt,  eine  relative  Ver- 
mehrung der  stickstofffreien  Substanzen  anzunehmen. 

4.  Dass  die  verschiedenen  Formen  des  Mineral- 
düngers verschiedene  Emdte-Resnitate  hervorzubrin- 
gen im  Stande  sind,  den  Vegetationsprocess  also  he- 
ben und  senken  können,  wir  aber  der  Kenntniss 
der  geeignetsten  Form  zur  Zeit  noch  völlig  baar  sind. 

5..  Dass  das  hochgepriesene  humussaure  Ammo- 
niak keinen  bedeutenden  Einfluss  auf  den  besseren 
Vegetationsprocess  der  Gerste  ausübt. 

6.  Dass  der  Dünger  in  Form  thierischer  Excre- 
mente  einen  bedeutend  höheren  Ertrag  liefert,  als 
Dünger  in  Form  der  Asche. 

7.  Dass  ein  grösserer  Wassergehalt  der  Körner 
einen  grösseren  Gehalt  an  stickstoffhaltiger  Materie 
anzudeuten  scheint. 

8.  Dass  ein  grösseres  specifisches  Gewicht  der 
Körner  einem  grösseren  Gehalt  an  stickstofffreien 
Körpern  zu  entsprechen  scheint. 

Um  die  Frage:  kann  der  Ertrag  einer  Gersten- 
erndte  durch  eine  Mineraldöngung  nach  Lieb ig'schen 
Principien  bedeutend  erhöht  werden?  beantworten  zu 
können,  so  hat  Polsdorf  f  vier  Versuche  unter  freiem 
Himmel  angestellt,  jeden  auf  einer  Fläche  von  13,5 
Quadratfuss.  Der  Boden  war  ein  reicher  Sandboden, 
welcher  sonst  wenig  Humus  enthielt.  Die  Fläche  Nr. 
1  wurde   nicht  gedüngt  und  diente  zur  Vergleichung 
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!  mit  den  anderen.     Die  Besamung   geschah   eben  so, 

wie  bei  dem  Kasten  Nr.  1  der  vorhin  angeführten 
Versuche.  Nr.  2  bekam  auf  den  Quadratfuss  1,5 
Loth  von  dem  Dünger,  welcher  bei  der  vorher- 
gehenden Versuchsreihe  bei  dem  Holzkasten  Nr.  2 
angewandt  und  erwähnt  worden  ist,  und  ausserdem 
0,75  Loth  phosphorsaurer  Ammoniak-Talkerde  auf 
den  Quadratfuss.  Nr.  ^  wurde  auf  jedem  Quadratfuss 
mit  0,75  Loth  phosphorsaurer  Ammoniak-Talkerde 
gedüngt.  Nr.  4  erhielt  1,5  Loth  Ammoniak-freien 
Mineraldünger,  gleichwie  bei  dem  oben  angeführten 
Versuch  mit  dem  Holzkasten  Nr.  2.  Bei  allen  4  Ver- 
suchen war  die  Zeit  des  Keimens  :=  7,  die  der  Blüthe 
=  50  und  die  der  Reife  =  93  Tage. 

Nummer        ErhaUene      Erhaltenes      Summe  der  Körner 


der  Fläche. 

Kömer. 

Siroh. 

nnd  des  Strojis. 

1 

1,25  Pfund 

2,00  Pf. 

3,25  Pf. 

2 

1,50     „ 

1,75     „ 

3,25     „ 

3 

1,25     „ 

1,50     „ 

2,75    „ 

4 

1,00     „ 

1,25     „ 

2,25    „ 

Bei  diesen  Versuchen  zeigte  es  sich  also,  dass 
der  gemengte  Mineraldünger  in  der  Fläche  Nr.  2  um 
20  Procent  mehr  Körner  gab,  als  in  Nr.  1,  dass  die 
phosphorsaure  Ammoniak- T^lkerde,  wenn  man  sie 
allein  anwendet,  keinen  Einfluss  auf  die  Samenbildung 
ausübt,  aber  nachtheilig  auf  die  Strohbildung  einwiriit, 
und  dass  der  Ammoniak-freie  Mineraldünger  hemmend 
für  die  Vegetation  ist. 
Noihwendigkeit      Liebig  ^)    hat  diesem   Aufsatz   von   Polsdorff 

t^en^'^Form^"fär^'^*8^®  Bemerkungen  hinzugefügt,   wobei  er  von  dem 

den  Mineral- PriQcip  ausgeht,  dass  die  Pflanzen  ihren  ganzen  Koh- 

dunger.      lenstoff  und  Stickstofi"  aus   der  Atmosphäre   nehmen, 

aber   die   übrigen  Bestandtheile   aus    der  Erde,   und 

1]  Ana.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXII,  194. 
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demnach  der  Ansicht  ist;  dass  auch  eine  besondere 
Rücksicht  auf  die  Form  genommen  werden  müsse, 
in  welcher  den  Pflanzen  die  unorganischen  Bestand- 
theile  zur  Aufnahme  dargeboten  werden.  Denn  eben 
SO;  wie  ein  Stoff  als  Nahrungsmittel  begehrt  wird  und 
nützlich  ist;  wenn  man  ihn  in  einer  gewissen  Form 
verzehrt;  aber  untauglich  ist  und  schädlich  wird;  wenn 
man  ihn  in  einer  anderen  Form  geniesst,  verhält  es 
sich  auch  mit  den  Düngerarten  für  Pflanzen;  was  durch 
mehrere  Untersuchungen  seine  Bestätigung  findet. 
Dass  die  thierischen  Excremente  die  unorganischen 
Bestandtheile  in  der  für  die  Pflanzen  vortheilhaftesten 
Form  enthalten;  räumt  er  allerdings  ein,  aber  er 
glaubt  auch;  dass  es  für  die  Gegenwart  nur  ein  Man- 
gel an  unseren  Kenntnissen  sei;  wenn  wir  sie  nicht 
in  der  besten  Form  ersetzen  können.  Dass  jedoch 
Silicate;  welche  durch  Schmelzen  hervorgd)racht  wor- 
den sind;  nicht  die  Silicate  ersetzen  können;  welche 
im  verrotteten  Stroh  enthalten  sind;  findet  er  sehr 
natürlich.  Im  Uebrigen  bestreitet  Lieb  ig  keineswe- 
ges  die  Nothwendigkeit  organischer  Körper  in  der 
Erde  für  die  Entwickelung  der  Pflanzen;  weil  durch 
Verwesung  derselben  Ammoniak  und  Kohlensäure 
entstehen;  welche  für  die  Pflanzen  dne  besondere 
Wichtigkeit  haben.  Er  erwähnt  auch,  wie  er  dadurch, 
dass  er  thierischeu  Dünger  mit  kleinen  Quantitäten 
Sägespänen  versetzte  und  dann  damit  einen  sehr  un- 
fruchtbaren Boden  düngte ;  einen  mehrfach  grösseren 
Ertrag  bekommen  habe,  als  wenn  der  Boden  nur  al- 
lein mit  thierischem  Dünger  versehen  gewesen  war. 
Die  Ursache  davon  liegt  seiner  Ansicht  nach  haupt- 
sächlich in  der  Löslichkeit  der  phosphorsauren  Talk- 
erde und  Kalkerde  in  der  Kohlensäure,  welche  bei 
der   Verwesung  der  Sägespäne   gebildet   wird;   und 
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welche  beim  Regnen  die  Bildung  von  Kohlensäore- 
haltigem  Wasser  veranlasst  ^  welches  dann  das  Lö- 
sungsmittel für  jene  Salze  wird.  Endlich  erwähnt  er 
noch,  dass  die  Wirkung  des  thieriscben  Düngers  ei- 
nen bedeutend  grösseren  Effect  hervorgebracht  habe, 
wenn  er  mit  mineralischem  Dünger  vermischt  worden 
war,  als  wenn  dieses  nicht  stattgefunden  hatte. 

Eine  nicht  be-      Möge  OS  mir  bei  dieser  Gelegenheit  erlaubt  seiO; 

merkte  Que|'eg^^f  einen  Umstand  aufmerksam  zu  machen,  welcher, 

für  den  Stick-       •.,.,,  ,  ,  i    .         ,      / 

stoflT.  SO  Viel  mir  bekannt  geworden,  noch  von  kemem  Land- 
wirthschafts- Chemiker  in  Betracht  gezogen  worden 
ist,  und  welcher  meiner  Ansicht  nach  für  die  Fälle 
berücksichtigt  werden  muss,  wo  der  Dünger  mit  al- 
kalischen Stoffen  oder  Kalk  für  die  Pflanzen-Cültur 
angewandt  wird.  Es  will  nämlich  scheinen,  dass 
auch  beim  Verwesen  von  Stickstoff-freien  Körpern 
der  Stickstoff  aus  der  Luft  absorbirt  werde.  Aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  wird  dieser  Stickstoff  als 
Ammoniak  aufgenommen ,  worauf  er  als  solcher  mit 
den  humusartigen  Säuren  in  Verbindung  tritt,  welche 
bei  dem  Verwesungsprocesse  gebildet  werden.  Aber 
Mulder  hat  dargelegt,  mit  welcher  starken  Verwandt- 
schaft diese  Säuren  das  Ammoniak  binden  und  zu- 
rückhalten, nachdem  sie  einmal  damit  in  Verbindung 
getreten  sind.  Erinnern  wir  uns  dann ,  wie  diese 
ammoniakalischen  Verbindungen  mit  anderen  Basen, 
z.  B.  Kali  und  Kalk,  zu  Doppelsalzen  vereinigt  werden 
können,  und  dass  sie  erst,  wenn  sie  einen  gewissen 
Ueberschuss  von  Ammoniak  aufgenommen  haben,  die- 
ses letztere  einem  Thei)  nach  wieder  abgeben,  so  sieht 
man  leicht  ein,  wie  durch  eine  solche  wechselseitige 
Einwirkung  dieser  Stoffe  eine  für  die  Pflanzen  reich- 
liche Ouelle  von  stiökstoffhahigen  Körpern  unter  ge- 
wissen Umständen  vorhanden  sein  kann.     Ziehen  wir 
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ausserdem  in  Betracht,  dass  alle  organischen  Verbin- 
dungen ein  Streben  bei»tzen,  sich  zu  solchen  Ele- 
mentar^ Verbindungen  umzusetzen,  worin  die  Elemente 
den  grössten  Bestand  haben,  dass  femer  diese  Um- 
setzung durch  Mitwirkung  von  starken  Basen  erleich- 
tert wird,  dass,  gleichwie  Zucker-Kalk  ein  Bestreben 
hat,  im  Laufe  der  Zeit  kohlensauren  Kalk  zu  bilden, 
auch  das  humussaure  Ammoniak  ein  ähnliches  Streben 
haben  muss,  so  nehmen  wir  in  dieser  Eigenschaft  nicht  ■ 
allein  eine  neue  Quelle  für  die  Abgabe  von  noch 
mehr  Ammoniak  wahr,  sondern  Mir  erfahren  dabei 
auch  (wenn  die  Kohlensäure  aus  diesen  Verbindungen 
durch  Humussäure  ausgetrieben  wird),  wie  die  stär- 
keren Basen  für  die  Circulation  innerhalb  der  orga- 
nischen Elemente  ihre  Wichtigkeit  darlegen.  Ich  habe 
diese  allgemeinen  Ansichten  darlegen  zu  müssen  ge- 
glaubt, nicht  bloss  um  zu  zeigen,  wie  der  Stickstoff 
vielleicht  auch  auf  einigen  anderen  Wegen ,  als  wel- 
che man  bis  jetzt  für  die  einzigen  gehalten  hat,  in 
die  Pflanzen  gelangen  kann,  sondern  auch  um  die 
Chemiker  darauf  aufmerksam  zu  machen,  welche  Ge- 
legenheit haben,  in  grösseren  Laboratorien  nach  mehr- 
fachen Richtungen  die  Fragen  zu  untersuchen  und 
experimentell  zu  behandeln,  welche  sich  auf  theoreti- 
schem Wege  von  selbst  aufstellen. 

Schieiden  ^)  und  Schmid  haben  gemeinschaft- Vegetation  der 
lieh  die  Vegetations- Verhältnisse  der  Ackerwicke  (Vi-  Ackerwicke, 
cia  sativa)  in  den  folgenden  4  hauptsächlich  verschie- 
denen Entwickelungsperioden  studirt:  1)  wenn  nach 
den  Cotyledonen  die  ersten  Blätter  entflsiltet  waren; 
2]  wenn  sie  zu  blühen  anfangen  und  schon  einzelne 
Hülsen  angesetzt  hatten;  3)  wenn  die  meisten  Schoten 
der  Reife  nahe  waren,  und  4)  wenn  alle  Hülsän  da- 
1)  Poggend.  Ann.  LXXI,  138. 
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von  vollkommen  reif  geworden  waren.  Sie  haben 
dabei  sowohl  die  elementare  Zusammensetzung  und 
den  Gehalt  an  feuerbeständigen  Körpern  eines  jeden 
Theils  der  Pflanze  in  den  verschiedenen  Vegetations- 
perioden, als  auch  das  absolute  Gewicht  aller  Theile 
in  jenen  Perioden  bestimmt.  Die  Resultate;  welche 
sie  aus  ihren  Versuchen  ziehen,  sind:  1)  Das  Gewicht 
einer  Pflanze  in  der  ersten  Periode  verhält  sich  zum 
Gewicht  der  reifen  Samen, > wie  1 : 1,29.  2)  Der  ab- 
solute Gehalt  an  Stickstoff  bleibt  in  der  ersten  Periode 
unverändert,  wogegen  ungefähr  ^  Kohlenstoff,  Was- 
serstoff und  Sauerstoff  verloren  geht.  Zugleich  wird 
der  Gehalt  an  Asche  in  der  Pflanze  während  dieser 
Periode  um  47  Procent  vermehrt.  3)  Von  der  ersten 
bis  zur  vierten  Periode  wird  die  absolute  Ouantität 
eines  jeden  besonderen  Bestandtheils  vermehrt,  wor- 
aus folgt,  dass  die  Pflanze  von  dem ,  was  sie  einmal 
aufgenommen  hat,  niemals  etwas  wieder  abgibt  (was 
mit  dem  in  2  Angeführten  übereinstimmt).  4)  Wie- 
wohl sich  die  absolute  Quantität  von  Stickstoff  in  der 
Pflanze  vom  Beginn  der  ersten  Periode  an  bis  zu 
Ende  der  vierten  um  32  Mal  vervielfacht,  so  nimm* 
die  relative  Menge  desselben  im  Stengel  während 
derselben  Zeit  um  9,11  bis  2,36  Procent  ab,  woraus 
folgt,  dass  die  Pflanze  relativ  um  so  reicher  an  Stick- 
stoff, je  junger  sie  ist.  5)  Von  der  ersten  bis  zur 
letzten  Periode  wird  die  Quantität  von  Kohlenstoff 
um  67,  die  des  Wasserstoffs  um  65,  aber  die  des 
Sauerstoffs  um  71  Hai  vergrössert.  6)  Der  absolute 
Aschengehalt  steigt  von  der  ersten  bis  zur  vierten 
Periode  auf  das  70fache;  die  bedeutendste  Zunahme 
findet  aber  von  der  gekeimten  Pflanze  bis  zum  An- 
fang des  Blühens  statt,  fast  um  das  51  fache,  und  m 
dieStr  Periode  ist  der  relative  Aschengehalt  am  gross- 
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len.  7)  Von  der  dritten  bis  zur  vierten  Periode  ver- 
theilt  sich  die  Asche  in  der  Pflanze  sehr  ungleich, 
indem  sich  die  grössere  Menge  derselben  alhnälig  in 
die  Samen  und  Hälsen  zieht  und  den  Stengel  ver- 
hältnissmässig  arm  an  Asche  zurücklässt.  8)  Blosse 
proceutische  Bestimmungen  haben  wenig  Werth,  um 
uns  die  Gesetze  der  Vegetation  kennen  zu  lehren^ 
und  solche  Bestimmungen  bekommen  erst  dadurch 
einen  grösseren  Werth,  wenn  man  sie  auf  ein  mitt- 
leres absolutes  Gewicht  der  Pflanzen  und  Pflanzen- 
theile  beziehen  kann. 

Kuhlmann^]  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Versuche  mit 
Wirkung  des  Mineraldüngers  fortgesetzt,   und  er  hat'^*''®'^"'**""»*''^- 
mehrere  beschrieben.    Ich  \vill  hier  nur  die  Versuche 
anfiihren,  welche  er  im  Jahre  1848  auf  einer  Wiese 
angestellt  hat. 

Ter-      DnBgertrt,  welche  aia  20.   QuraÜUt  des     Ein^^eerndtetes  Vermcbrter  Er-       Verminderter 
ftucli:     April       1846     «ngeirandt    Düngers  auf        Heu    am  8.      trag    in    Folge      Ertrag    dorcli 
worde,  ein    Hectare.       Jfwu    1846.     des    angewand-        den    ange- 

ten    Düngers.       wandten  Dün- 
ger. 
1       Ohne  Düngung  —  3323  Kilogr.  —  — 


*2       Schwefels.   Ammoniamoiyd  200  Kilogr.      5856        n 
I  Schwefelsaares  Ammonium-  | 

3  <     oijd  200       „       > 
l  Kochsall  133        I,       I 

4  Kochsall  133 
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(Trocknes  koblens.  Natron     125 
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Kaustischer  Kalk  300 
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Da  man  in  Folge  der^  während  der  letzten  Jahre  Thonerde  in 

Pflanzen. 


1}  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XX,  266. 
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ausgeftihrten  analytischen  Untersucliungen  vielen  Zwei- 
fel erhoben  hat,  ob  Thonerde  in  der  Asche  von  Pflan- 
zen wirklich  enthalten  sei,  so  hat  Salm-Horstmar^] 
die  Asche  von  Lycopodium  complanatom  darauf  un- 
tersucht, von  welcher  Pflanze  angegeben  worden  ist, 
dass  sie  die  Thonerde  in  grösserer  Menge  enthalte. 
Er  hat  gefunden,  dass  die  Asche  dieser  Pflanze  wirk- 
lich 38,5  Procent  Thonerde  enthält.  Aber  als  er  dann 
auch  andere  Pflanzen  darauf  untersuchte,  welche  auf 
demselben  Boden  gewachsen  waren,  als  Juniperus 
communis,  Erica  vulgaris,  so  fand  er  darin  zwar  eben- 
falls Thonerde  aber  in  so  geringer  Quantität,  dass  sie 
nur  flir  eine  vorhandene  Spur  erklärt  werden  kann. 
Schwefel-  und      Sorby^)  hat  den  Gehalt  an  Schwefel  und  Phos- 

halt  der  Pflan-P'*^''  ^^   ^^^^^  Menge   von    allgemeiner    angebauten 
zen.        Pflanzen  bestimmt,    und   er  hat  auf  den  Grund  dieser 
Analysen  berechnet,  mit  wie  viel  Gyps  und  Knochen- 
asche ein  Feld  gedüngt  werden    muss,    um   dadurch 
den  Schwefel   und   Phosphor  zu    ersetzen,    welcher 
durch  eine  Erndte  davon  weggeführt  worden. 
Subsiiiuiions-       Laurent 5)   hat  seine  Ideen  über  die  Deutungs- 
'  i^r»™?°    weise  von  Substitutionen   der  Elemente  in  einer  Ab- 

Laurenl. 

handlung  entwickelt,  welche  zugleich  den  Endzweck 
hat,  die  dualistischen  Ansichten  und  Begriffe  von  Paa- 
rungsverhältnissen zu  widerlegen,  welche  Berzelius 
in  den  letzteren  Jahren  fast  allein  auf  eine  so  schöne 
Weise  entwickelt  hat.  Was  seine  Nachträge  zu  der 
Substitulions-Theorie  anbetriflt,  so  sind  sie  nur  schwie- 
rig im  Auszuge  mitzutheilen ,  und  ich  will  daher  nur 
ein  Beispiel  davon  anführen.    Da  er,  unter  Annahme 


1)  Journ.  für  pracl.  Chemie»  XL,  302. 

2)  Philosoph.  Magaz.  XXX,  330. 

3)  Compt.  rend.  XXIV,  219. 
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der  Atomgewichte'  fär   N   und    H  von   Berzelius, 
NH'^  mit  Am  repräsentirt,   und  das^    was  er  Ammo* 

nium  mercure,  bimercurö  etc.  nennt,  mit  Am,  Am, 
so  werden  die  Formeln  für  den  Typus  gewisser  Ver- 
bindungen, welche  mit  dem  salpetersanrem  Kali  zu- 
sammenstehen, unter  Annahme,  dass  Kali  =K^0  ist, 
folgende  : 
Salpetersaures  Kali  NO'K. 

„  Ammoniumoxyd  N  0^  Am. 

„  Queckstlberoxyd  N  0^  Hg. 

„  Bimercurammoniumoxyd      NO' Ära. 

Ein  Urtheil  von  mir  über  solche  Geistesproducte 
hat  allerdings  keinen  grossen  Werth.  Aber  un- 
geachtet ich  das  schöne  Streben  des  ausgezeichneten 
französischen  Experimentators  wohl  einsehe  und  an- 
erkenne, wodurch  derselbe  zu  einer  Erklärung  aller 
Verbindungsverhältnisse  aus  einer  einzigen  Einheit 
zu  gelangen  und  dieselben  dem  Auge  auf  eine  ein- 
fache Weise  zur  Vergleichung  vorzulegen  sich  be- 
müht, so  kann  ich  doch  nicht  umhin,  den  von  Lau- 
rent betretenen  Weg  als  ganz  und  gar  falsch  zu 
bezeichnen,  indem  er  eine  völlige  Unterdrückung  der 
wahren  Art  der  Phänomene  umfasst.  Gerade  wegen 
der  Mängel  während  der  ganzen  Fortsetzung  von  An- 
fang an,  hat  wahrscheinlich  sich  kein  Chemiker  die 
Mühe  geb^i  wollen,  ihn  in  den  Einzelheiten  zu  ver- 
nichten, da  jeder  doch  deutlich  einsiebt ,  dass  er  kei- 
nen längeren  Bestand  hat,  als  ihn  der  fleissige  Gründer 
selbst  unterhält.  Was  ferner  Laurent's  Kritik  der 
Paarungsverhältnisse  anbetriflt,  so  scheint  er  ^ich  nicht 
in  die  Weise  hineingedacht  zu  haben,  in  welcher  die 
chemischen  Verbindungen  von  ^  der  Seite  her  zu  be- 
trachten sind,  weshalb  er  auch  nicht  auffassen  kann, 
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wie  viele  Combinationen  zwischen  den  Elementen 
nach  einer  solchen  Ansicht  angegeben  werden  müs- 
seU;  welche  wir  zwar  gegenwärtig  noch'  nicht  in  ih- 
rem isolirten  Zustande  angetroffen  haben^  deren  Exi- 
stenz anzunehmen  aber  doch  nicht  absurd  ist;  und 
wie  gerade  ein  grosser  Theil  von  dem^  was  die  Che- 
miker noch  in  Zukunft  zu  erforschen  haben,  in  der 
Darlegung  und  Erforschung  derselben  besteht.  Der 
eine  Versuch,  die  Formel  eines  basischen  salpeter- 
sauren Salzes  von  Quecksilberoxyd  nach  der  duali- 
stischen Ansicht  anzugeben,  zeigt  es  deutlich,  wie 
wenig  Laurent  in  den  Ansichten  bewandert  ist, 
welche  Anderen  angehören.  Im  Uebrigen  gibt  die 
Abhandlung  im  Vorbeigehen  als  Neu  an,  dass  Lau- 
rent durch  Einleiten  von  Chlor  in  schwefelsaures 
Strychnin  einen  Körper  erhalten  hat,  welcher  mit  ei- 
ner Formel  repräsentirt  werden  kann,  die  Strychnin 
vorstellt,  worin  1  Atom  Wasserstoff  gegen  1  Atom 
Chlor  ausgewechselt  worden  ist,  und  welcher,  unter 
Annahme  einer  solchen  Zusammensetzung,  mit  7 
Atomen  Wasser  krystallisiren  soll.  Derselbe  soll  auch 
eben  so  giftig;^  wie  Strychnin  seyn.  Auch  ist  es 
Laurent  geglückt,  im  Brucin  1  Atom  Wasserstoff 
gegen  1  Atom  Chlor  auszuwechseln,  ohne  die  basi- 
schen Eigenschaften  des  Brucins  aufzuh^en.  Nach 
anderen  Ansichten,  als  nach  denen  der  Substitution, 
beweisen  diese  Auswechselungen  gegen  Chlor  nidits 
anderes,  als  dass  der  mit  dem  Ammoniak  gepaarte 
Körper  in  den  organischen  Basen  selbst  zusammen^ 
gesetzt  ist  und  bis  zu  einem  gewissen  Grade  meta- 
morphosirt  werden  kann,  ohne  dass  dadurch  alle  ur- 
sprünglichen Eigenschaften  verändert  werden.  Ich 
glaube,  dass  man  noch  niemals  grosse  wissenschaft- 
liche Gebäude  aufgeführt  hat,   um    eine   chemische 
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Aehnitchkeit  zwischen  allen  den  schwefelsauren  ein- 
atomigen unorganischen  Salzen  darzulegen,  welche 
z.  B.  mit  6  Atomen  Wasser  krystalUsiren. 

Herzog  ^]  hat  H-ohr's  Vorschrift  zur  Bereitang  Pflanzentäu- 
der  Benzoesäure  geprüft,  wobei  dieser  beabsichtigte,  ein  »  ^  "*  , 
Yerflächtigen  der  Säure  zu  vermeiden,  und  welche  Benzoesäure. 
darin  besteht,  dass  wenn  die  Benzoesäure  durch  Er- 
hitzen des  Benzoeharzes  in  einem  eisernen  Grapen 
bereitet  wird,  man  diesen  luftdicht  mit  einem  Trich- 
ter von  Blech  und  diesen  wiederum  oben  an  seiner 
Spitze  mit-  einem  Pappkasten  in  Verbindung  bringt. 
Herzog  hält  alles  dieses  ftir  überflüssig  und  er 
wendet  ganz  einfadi  einen  Hut  an ,  welcher  Aussen 
mit  Leim  überstrichen  worden  ist,  und  welcher  dann 
auf  den  Grapen  aufgesetzt  wird.  R  i  e  c  k  e  r  ^)  wen- 
det als  Snblimationsgefäss  einen  8  Zoll  weiten  und 
3^  Zoll  hohen,  inwendig  glasirten  Topf  von  gebrann- 
tem Thon  an,  worauf  er  einen  aus  starkem  und  dop- 
pelt genommenen  Papier  verfertigten  Hut  von  2  —  3 
Fuss  Höhe  setzt.  Dieser  Topf  wird  dann  in  ein  Ge- 
ftiss  von  Eisenblech  gesetzt,  darin  mit  Sand  umschüt- 
tet und  9  bis  11  Hai  .nach  einander  erhitzt,  jedes 
Mal  eine  Stunde  lang.  Auf  diese  Weise  hat  er  aus 
1  Pfund  Benzoö  7  Drachmen  und  29  Gran  Benzoe- 
säure erhalten.  Riecker  gibt  den  Schmelzpunkt  der 
Benzoesäure  zu  -f*  121^,5  und  den  Siedepunkt  zu 
-{-  235<>  an.  Walz^)  hat  einige  Versuche  angestellt, 
um  zu  erfahren,  eine  wie  grosse  Quantität  von  der 
Benzoesäure  erhalten  wird,  wenn  man  sie  auf  ver- 
schiedene Weise  aus  der  Benzoe  darstellt,   wobei  er 


1)  Archiv  der  Pharm.  Lfl,  14. 

2)  Ji|hrb.  für  pract.  Pharm.  XV,  84. 

3)  Daselbst,  S.  156. 
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folgende  Resultate  bekam:     1)    Durch  Auflösen  des 
Harzes  in  Alkohol,    Vermischen  der  Lösung  mit  Na- 
tron und  Ausfällen  mit  Schwefdsäure   erhielt  er  8^ 
Unzen  Säure  aus  4  Pfund  gewöhnlicher  Benzoe,  16^ 
Unze    aus   6  Pfund  einer  reinen  Benzoe  und  4|  Un- 
zen aus  S  Pf.  einer  unreinen  Benzoe.    2)  Durch  Aus- 
ziehen der  Benzoe  mit  kaustischem  oder  kohlensau- 
rem Natron  und  Fällen   mit  Schwefelsäure  bekam  er 
18^  Unze  Säure  aus    10   Pfund  Benzol ,  9f  Unzen 
aus  5  Pfund  einer  reinen  Benzoe  und  15  Unzen  aus 
6  Pfund  von  einer  sehr  zusammenhängenden  Harz- 
masse.    3)  Durch   Behandeln   der  Benzoä  mit   Kalk 
und  Ausfällen   der  Benzoesäure  mit  Salzsäure  erhielt 
er  3|^  Unzen  Benzoesäure    aus    2   Pf.  gewöhnlicher 
Benzoe    und   11^  Unze  Säure  aus  7  Pf.  einer  unrei- 
nen Benzoe.     Im   Uebrigen  bemerkt  Walz,  dass  in 
den    letzteren   Jahren    eine  Benzoesäure  im   Handel 
vorkomme,  welche  aus  Pferdeharn  dargestellt  worden^ 
und  dass  er  vergebens  gesucht   habe,  durch  Vermi* 
schling  dieser  Säure  mit  Benzoe  und  Umsublimirung 
dieselbe  von  den   anhängenden  Körpern  zu  befreien, 
welche  bei  der  Sublimation  nach  Pferden  riechen, 
ßenzoesaurcs       St.  Evre^)  hat  gefunden,    dass  wenn  man  ben- 
Kaii  mit  Chlor^oesgurej  ^3^  j^  Wassor    auflöst  und  Chlor  in  die 

Lösung  einleitet,  eine  ganz  andere  Umsetzung  der 
elementaren  Bestandtheile  der  Benzoesäure  stattfindet, 
als  wenn  man  die  Benzoesäure  für  sich  mit  Chlor 
behandelt,  worüber  die  Resultate  der  Untersuchungen 
von  Herzog  und  Stenhouse  bekannt  sind.  Wird 
nämlich  Chlor  in  eine  alkalische  Lösung  von  benzoe- 
saurem  Kali  geleitet,  so  entwickelt  sich  eine  Zeitlang 
reichlich  Kohlensäuregas,   während  sich   das  Kalisalz 


1)  Comptcs  rend.  XXV,  912. 


205 


einer  neuen  Säure  aus  der  Lösung  absetzt.  Wird 
dieses  Salz  gereinigt  und  darauf  mit  Schwefelsäure 
zersetzt^  so  erhält  man  die  neue  Säure  für  sich,  wel* 
che  nach  wiederholten  Umkrystallisationen  einen  Kör- 
per vorstellt,  welcher  bei  4-  SO  bis  83<>  schmilzt, 
sich  verflüchtigen  lässt,  und  nach  der  Formel  C^^H^CIO^ 
zusammengesetzt  ist.  Diese  Zusammensetzung  ist 
auch  durch  die  Analyse  ihres  Silbersalzes  controlirt 
worden. 

Indem  St.  Evre  das  Chlor  in  dieser  Verbindung 
als  einen  blo$s  den  Wasserstoff  substituirenden  Be- 
standtheil  ansieht^  wird  er  zur  Annahme  eines  primi- 
tiven Körpers  geführt,  welcher  nach  der  Formel 
C^^H^O*  zusammengesetzt  ist,  und  welcher  sich  nur 
um  2  Atome  Sauerstoff  von  dem  Phanolsfiurehydrat 
unterscheidet.  Aus  diesem  Gruhde  nennt  er  auch 
die  neue  Chlorverbindung  Acide  pheniüque  mono-- 
chloruri.  Ungeachtet  St.  Evre  anführt,  dass  die 
Monochlorphanolsäure  bei  der  Destillation  mit  über- 
schüssigem kaustischem  Kali  C^^B^Ci  hervorbringt 
und  dass  dieser  Körper  wiederum  beim  Behandeln 
mit  rauchender  Salpetersäure  den  Körper  CiOH»  €1»  0* 
bildet,  welcher,  wenn  man  ihn  nach  Z in in^s  Methode 
in  Ammoniak-haltigem  Alkohol  auflöst  und  ihn  in  dieser 
Lösung  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  aus- 
setzt, die  Bildung  von  C*o»^€l  W  veranlasst,  so  scheint 
mir  die  erste  von  diesen  Angaben  noch  sehr  proble- 
matisch zu  sein,  weil  aus  ihr  folgt,  dass  bei  der  De- 
stillation kohlensaures  Kali  zurückbleibt,  während  man 
hätte  erwarten  sollen,  dass  sich  das  Chlor  mit  Ka- 
lium vereinigt  haben  würde.  Daher  glaube  ich,  dass 
allen  diesen  Verbindungen  nicht  eher  ein  völliges 
Vertrauen  geschenkt  werden  kann,  als  bis,  wir  ge- 
nauer über  die  Eigenschaften   unterrichtet  sind  und 

Sf«nb«rg's  JaJire»  -  Bericht  I.  13 
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eine  Mitiheilung  d^  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zah- 
len bekommen  haben  werden.     Erst  4ann  ist  es  Zeit 
zur  Benennung  dieser  Verbindungen. 
Chrysammin-       Mulder^)  hat  die  Chrysamminsäare  untersacht 
«iure.       und  er  gibt  an,  dass  si^  nach  der  Formel  Ci+HH^ou 

+  fi  zusammengesetzt  ist.  Die  F*ormel  dafür,  wie 
sie  aus  den  früheren  Analysen  von  Schunck  abge- 
'  leitet  worden  war,  ist  ±=  C^^^^O^^  +  A.  Nach 
Mulder  sind  die  Salze  dieser  Säure  nach  der  For- 
mel Ci*H»2oii  +  r  -{-  X  ft  zusammengesetzt, 
worin  x  =  3,  wenn  f  Kali  oder  Natron  ist,  x  =  4, 
wenn  r  Kupferoxyd  ist,  x  =  5,  wenn  r  von  Baryt, 
Manganoxydul  oder  Bleioxyd  ausgemacht  wird,  und 
X  =  6,  wenn  f  Kalkerde,  oder  Talkerde  ist  Es  ist 
auch  ein  basisches  Bleis^lz  angegeben  worden,  aber 
der.  Wassergehalt  darin  wurde  nicht  bestimmt.  Die 
Salze  verlieren  d«^  angegebene  Wasser  zwischen  + 
1450  und  1550.  Das.  Baryt^alz  hält  bei  +  l^ö^ 
noch. 2  Atome  Wasser  zurjüct^. 

Die  Cbryisamminsäure  vereinigt  sich  mit  AmH»omak 
unter  Abscheidung  yon  1  Atom  Wa/sser,  und  die  Zu- 
sammensetzung .  ifiis  Amids  dieser.  Säure  soll  nach 
Mulder  ==  Ci*H*»50ii  ggin. 

Die  ChrysamminsQure  ist  eine  starke  iSäure  und 
sie  bildet  detonirende  Ssdze.  Z;el»tman  i  Atom  Sal- 
petersäure von  ihrer  Zusiamipensetzung  ab,  so  wird 

C14HPf2011 

»  0.5 

Ci4HjifOö  erhalten,  was  AniUnsäure  —  3H  ist  und 
also  einen  Zusammenhang  zwischen  diesen  beiden 
Säuren  ausweist. 

Mulder  hält  es  femer  für  wahrscheinlich,  dasS  so- 

1)  Jonro.  für  praoU  Chem.  XL H,  250. 
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wohl  die  AniüiisäUFe  als  auch  die  Chrysamminsäure 
Oxamid  enthalten.    In  diesem  FaHe  sind  sie: 

AniKnsÄure  =  c  +  8H  +  Ci^BÄO' 

Chrysamminsäure       =  €  -f  S    -f  C^^HNO^. 
Das   letete    Glied    =  C^^SWÖS  ist  auch  in   der 

Pikrinsalpetersäyre  enthalten,  gepaari  mitPf+W+Ä; 
indem  die  Formel  derselben  =  C^^U^^^O^^  ist. 
Die  Slyphhinsäure  scheint  nicht  hierher  zu  gehören, 
weil  sie  1  Atom  Sauerstoff  mehr  enthält,  als  erfor- 
derlich ist,  um  mit  2  Atomen  Salpetersäure  und  mit 
diesem  Körper  eine  damit  übereinstimmende  Verbin- 
dung hervorzubringen. 

In  so  fern  die  Amide  der  Chrysamminsäure  und 
Anilinsäure   wirklich   Oxamid    enthalten,    so    werden 
nach  Mulder  ihre  Constituenten : 
Ci4H4pf3oii  (Chrysamid)  =  C^fi^NO«  (Oxamid)  + 

W  (Salpetersäure)   +  H  (Wasser)  +  C^^U^^O^  (Pi- 

kringruppe). 
C14H6K208  (^nilamid)  =C2H2W02  (Öxaraid)  +  3H 

(Wasser)  4-  Ci^HNO^^  (Pikringruppej, 
welche  Zusamment^etzung  für. das  Anilamid  auch  von 
Cahours  gefunden  worden  ist. 

Cahours^]   hat  nun   einen  vollständigen  Bericht  £inwirkuDg 
vorgelegt ,  über  seine   Untersuchungen,  der  Pf o^lucte,^^"^^^^!^^™  ^J" 
welche  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  citronen-      Salze. . 
saure  Salze  gebildet  werden,   und  worüber  er  schon 
vor  einigen  Jahren^)  vorläufig    einige  Angaben  mit- 
theilte.   Nachdem  er  im  Anfange  g:ezeigt  hatte  ^  dass 
Oxalsäure  Alkalien,  wenn  pian  sie  mit  Alkali  im  Ue- 
berschuss  versetzt  und  dann  mii  Brom  behandelt^  bei 


1)  Ann.  de  €fa.  et  de  Phys.  XIX,  484. 
2}  Berzelitts*  Jahresb.  1847,  S.  434. 
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+  40  bis  4"  ^^^  Kohlensäare  entwickeln  und  alka- 
lische Bromüre  bilden  ^  ging  er  zu  Versocken  fiber 
die  Einwirkung  des  Broms  auf  acetylsaure  Salze  über; 
wobei  er  fand ;  dass  sie  keine  Reaction  auf  einander 
ausüben^  sondern  dass  sich  das  Brom  nur  darin  auf- 
löst und  unveränderte  acetylsaure  Salze  auskrystalli- 
siren,  wenn  man  die  Alkohollösung  bis  zur  Krystal- 
lisation  verdunstet^  welche  erhalten  wird^  wenn  man 
die  zur  Trockne  verdunsteten  Lösungen  mit  Aliiohol 
behandelt. 

Setzt  man  Brom  in  kleinen  Portionen  zu  einer 
concentrirten  Lösung  von  citronensaurem  Kaii,  so 
wird  es  davon  aufgenommen^  die  Flüssigkeit  erwärmt 
sich,  während  Kohlensäure  weggeht.  Man  fahrt  dann 
mit  dem  Zusetzen  von  Brom  fort,  so  lange  noch 
durch  weggehende  Kohlensäure  ein  Aufbrausen  be- 
wirkt wird,  und  sich  die  Flüssigkeit  durch  im  Ueber- 
schuss  hinzugekommenes  Brom  etwas  färbt,  welcher 
Ueberschuss  jedoch  nachher  durch  einen  Zusatz  von 
etwas  verdünntem  kaustischem  Kali  wieder  wegge- 
nommen wird.  Dabei  scheidet  sich  dann  eine  farb- 
lose, ölartige  Flüssigkeit  auf  dem  Boden  ab,  welche 
sehr  aromatisch  riecht,  und  dem  Bromoform  sehr  ähn- 
lich aussieht.  Diese  Flüssigkeit  ist  zusammengesetzt, 
und  sie  enthält  drei  verschiedene  Körper,  von  denen 
der  flüchtigste  das  schon  bekannte  Bromoform  ist,  der 
zweite  von  einer  festen,  krystallisirbaren  neuen  Brom- 
haltigen Verbindung  ausgemacht  wird,  und  der  dritte 
eine  Verbindung  ist,  die  in  so  geringer  Quantität  er- 
halten wird,  dass  Cahours  davon  keine  zu  Versu* 
chen  hinreichende  Menge  reinigen  und  darstellen 
konnte. 

Man  fängt  damit  an,  das  abgeschiedene  rohe  Ocl 
durch  Auswaschen  mit  Wasser  von  Bromkalium  zu 
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befreien  und  es  dann  mit  Wasser  zu  destilliren^  wo- 
bei eine  Flüssigkeil  übergeht ,  welche  rectificirl  nnd^ 
wenn  sie  einen  constanten  Siedepunkt  erreicht  hat, 
über  Chlorcaldum  getrocknet  wird.  Sie  ist  dann 
farblos ,  hat  einen  angenehmen  aromatischen  Geruch, 
ein  specif.  Gewicht  von  2,9  bei  -\-  12<^,  kocht  bei  -\- 
i  52^j  und  wird  durch  Kochen  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  kaustischem  Kali  in  ameisensaures  Kali 
und  in  Bromkalium  verwandelt.  Ueberhaupt  zeigte 
sie  alle  Eigenschaften  von  Bromoform  =  C^HBr', 
und  dass  sie  dieses  war^  wurde  ausserdem  noch  be- 
stätigt durch  eine  Analyse  derselben  und  durch  das 
specif.  Gewicht  davon  in  Gasform,  weldies  »=  8,632 
gefunden  wurde. 

Nachdem  das  rohe  Oel  durdi  die  Destillation  mitBromoxarorm. 
Wasser  \on  Bromoform  befreit  worden  ist,  bleibt  in 
der  Retorte  ein  K(ta*per  zurück,  welcher  beim  Erkal- 
ten krystallisirt.  Dieser  wird  mit  Wasser  gewaschen 
und  durch  Auflösen  in  Alkohol  gereinigt,  woraus  er, 
wenn  die  Lösung  gesättigt  ist,  beii|i  Erkplten  in  lan- 
gen glänzenden  Nadebi  anscbtosst.  Lässt  man  dage- 
gen die  Lösung  in  Alkohol  freiwillig  verdunsten,  so 
schiesst  er  daraus  in  farblosen,  durchsichtigen  grossen 
Tafdn  an.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser  laber  auflöslich 
in  Aether  und  in  Holzalkohol.  .SchiQil?t  bd  -4-  74 
bis  7^^.,  Wird  er  für  sich  destiUirt,  so  verändert  er 
sich  einem  Tbeil  nach  unter  V^rhp^  an  ftrom.  Con- 
centrirtes  kaustisches  Kali  löst  ihn  in  der  Kälte  au& 
aber  ii|  der  Wärme  wird  er  dudorph  «^setzt,  w^ei 
Bromkalinm  und  oxalsaures  Kali  in  der  Lösung  ge* 
bildet  werden,  während  Bromoform  weggeht  C!on- 
centrirte  Schwefelsäure  lOtftt  ihn  bei  gelinder  Wärme 
in  geringer  Menge  auf,  id>er  im  Sieden  wird  er  da- 
durch so  verändert,  dass  Brom  und  ein  ölartiger  Kör- 
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per  davon  weggehen.  Durch  mittelstarke  Salpeter- 
säure wird  er  in  der  Kälte  nicht  verändert;  aher  in 
der  Wärme  löst  er  sich  einem  Theil  nach  ^brin  auf, 
und  beim  Erkalten  scbiessen  aus  der  Lö6tti^  kleine, 
weisse^  glänzende  Nadeln  an.  Die  Zusammensetzung 
desselben  ist  nach  einer  Mittelzahl  von  5  Analysen: 

. ,  Gefunden  AequiTaleaCe  Berechnet 


Kohlenstoif 

7,778 

6 

.      7,67 

Wasserstoff 

0,316 

1 

o,;ii 

Brom 

85,908 

5 

85,30 

Sauerstoff 

• 

.4- 

6,82 

-■■':.  100. 

Cahours  nennt  diesen  Körper  0romöa»i^(>nii  und 
gibt  dafür  die  Formel  C^HBr^O^  Aber  B  erzelius  >) 
hat  schon  früher  in  Folge  der  davon  bekannt' gewor- 
denen Eigenschaften  die  Ansicht  aufgestellt,  ob  niclit 

die  rationelle  Formel  dafür  =*=  2(CBr5  +  2€)  + 
3€!HBr3  sey,  wonach  dann  also  das  Atomgewicht 
dafür  3  Mal  so  gross  sein  würde,  wie  Cahours  an- 
genommen hat.  Dann  wäre  er  als  ein  mit  Bromoform 
vereinigtes  Oxalbiacibromid  zu  betrachten,  was  aller- 
dings auch  aal  nächsten  niil  seinen  cheinischen  Ver- 
hältnissen übereinstimmt. 

Gitronensaui^es  Natron  und  citronensaurer  Baryt 
verhalten  sieh  gegen  Brom  auf  dieselbe  Weise ,  wie 
citronensaures  Kali ,  indem  sie  die  Bildung  sowohl 
von  Bromoform  als  auch  von  Bromoxafo^rm  veran- 
lassen. Dagegen'  verhall  sich  citronensaures  Ammo- 
niumoxyd  ganz  anders,  indem  sich  bei  der  Einwir- 
kung des  Broms  '  darauf  zwar  eine  reichtidie  Menge 
Kohlensäure  entwickelt,  aber  nicht  die  geringste  Spur 
von  einem  dlär4igen  K&rpl»'  gebildet  wird. 

1)  LebrbucB  der  Cheitaie.  Dreed.  u.  Leipz.  1847  Tfa.  W. 
S.  159.  . 
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Ungeachtet  die  Producte;  welche  bei  der  DestiIla-«Bci  der  Desiil- 
tioii  der  Citroiien^ure   aus   dieser  ffebfldet  werdenJ^^'®"  ^^.^  ^*'" 

^  '   tronensaure 

in  mehreren  Beziehungen  durch  die  UntersuchuBgen  wird  Aceton 
mehrerer  Chemiker '  sehr  wohl  erfmrscht  worden  sind,  ge^'^^^et. 
so  hat  Caho'nrs  doch  geglaubt^  diärüber  einige  Ver^ 
suche  anstellen  zu  müssen.'  Er  hat  gezeigt^  dass 
wenn  bei  der  Deistiliätion  einie  gelinde.  Wärme  ange* 
wandt  wird/  doh  im.  Anfange  fast  nur'  reii^eis  Wasser 
bildet,  dass  abär  darauf  ein  Körper  fiberdesüHirt,  wel- 
cher nach  dem  Behandeln  mit  Brom  uad  Reinigen  in 
seinen  Eigensohaflen  und  in  seiner  Zusammensetzung 
vollkommen  mit  Bromoform  überemstimmt.  Da  er 
dann  yermuthete,  daiäs  der  Körper ;  welcher  die  Bil* 
düng  von  diesem  Bromoform  reränlasst  hatte^  Aceton 
(Oenylalkohal)  seyn  könnte,  so  untersuchte  er  die 
Wirkung  des  Broms  auf  rein^  Aceton  und  fand,  dass 
sich  dadurch  wirklich  Bromoform  bildet.  Dadurch 
hält  er  sii^  &tT  berechtigt  akizuhehix^n,  dass  b^  der 
DesHlktttefli  der' Citronensäure  auch  Aceton  gebildet 
wird.  )-••'■ 

Giesst  manf  Brom  tropfenweise  in  einen  Kolben, Verhalten    des 
welcher  eine'  'concentrirte  Lösung  von  itaeonstmrem  ?» «^^^  ««fif«" 

iiaConsaiires 

oder  citräcomiaMrem  Kali  enthält,  so  erhitzt  sich-  dieuod  citracoo- 
Flüssigkeit,  wobei' Kohlensäure  weggeht.  Im' Anfange  ^*"''®*  ^*^' 
bleibt  die  FHissfgkeit  klar,  aber  durch  dann  immer 
mehr  hinzi^oinmend^  Brom  scheidet  sich:  allmälig 
ein,  in  der  Quantität  der  Itaoonsäure  fast  gletioh  kom- 
mender Körper  airf  dem  Boden  ah,  welcher  ein  Ge*- 
menge  von  zwei  verschiedenen  KörpeiJn  ist.  Von 
diesen^  beiden  Prodücten  besitzt  der  eine  saure  Ei-* 
gensc^äften  tod  er  macht  ungefähr  ^  von  dem  Ab** 
geschiedenen  aus.  Um  diesen  sauren  Körper  rein 
zu  erhalte,  wäscht  man  das  ölartige  Product  zuerst 
mit  Wasser,  und  darauf  wird  es  mit  einer  sebrsdiwa- 
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chen  Kalilauge  behanddt,  welche  einen  gerii^en,  aro- 
matisch riechenden  Rückstand  ungelöst  zurücklässt 
Wird  die  geklärte  Kalilösung  davon  abgegossen  und 
mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt,  so  scheidet  sich 
zuweilen  Oel  und  zuweilen  ein  butterähnlicher  Kör- 
per ab,  welcher  bald  darauf  eine  vollkommen  feste 
Form  annimmt.  Diese  beiden,  im  Ansehen  verschie- 
denen Körper  haben,  sich  bei  der  Untersuchung  doch 
als  vollkommen  gleich  zusammengesetzt  Iterausgestellt, 
wiewohl  sie  ausserdem  auch  iii  der  Lösliehkeit  so  sehr 
von  einander  abweichen,  dass  d^  feste  viel  auflösli- 
cher ist  als  i&  flüss^e. 
Bromoiricon-  Die  flmasige  Simre  wird  so  lange  mit  Wasser  aus- 
saure, gewaschen,  bis  salpetecsaures  Säberoxyd  keinen  in 
Salpetersäure  unauflöslichen  Miedersehkig  mehr  hervor- 
bringt. Darauf  wird  sie  über  Schwefdsäiure  getrock- 
net, worauf  sie  eine  etwas  bernstdngelbe  Flüssigkeit 
bildet ,  welche  in  der  Kälte  einen  eigeAthümUchen 
schwachen,  aber  beim  Erwärmen  sehr  reizend  wer- 
denden Geruch  besitzt.  Ihr  specifisches  Gewicht  ist 
grösser,  wie  das  des  Wassers.  In  Wasser  ist  sie 
etwas  löslich ,  aber  von  Alkohol  und  Aetber  wird  sie 
nach  allen  Verhältnissen  aufgelöst.  B^  der  Destilla- 
tion wird  sie  zersetzt  Zuweilen  kann  sie  mehrere 
Monate  lang  aufbewahrt  werden ,  ohne  dass  sie  sich 
verändert,  aber  zuweilen  bilden  sich  darin  kleine 
KrystaUe,  worauf  sie  dann  bald  eine. feste  Form  an- 
nimmt. Mittelstarke  Ssdpetersäure  l^eift  sie  kaum  an, 
aber  im  Sieden  entwickeln  sich  rx)the  Dämpfe.  Con- 
centrirte  Schwefeisäui^e  löst  sie  in  gelinder  Wärme 
auf,  und  Wasser  fftUt  dann  einen  Tbed  wieder  aus, 
während  ein  andrer  Tbeil  aufgelöst  bleibt  Eine 
concentrirte  Lösung  von  kaustisekem  *  Kali  erwärmt 
sich  beim  Berühren  damit,  unter  Entwickelung  eines 
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eigenthümlidien  Gerucbs,  und  wird  zu  dieser  Lösung 
eine  Säure  gesetzt ,  so  sohlftgt  sich  kein  Oel  daraus 
nieder.  Nach  einem  Mittel  von  mehreren  Analysen 
hat  sie  sich  zusammengesetzt  gezeigt  aus: 

Gefundeo    Aequi?aleDte  Berechnet 


Kohlenstoff 

19,464 

8 

19,51 

Wasserstoff 

2,340 

6 

2,44 

Brom 

65,14S 

2 

65,04 

Sauerstoff 

— 

• 

4 

13,01 

100. 
Cahours  stellt  daflir  die  Formel  CSB^Sr^O'  + 

6  auf,  und  er  hat  sie  durch  die  Analyse  ihres  Am- 
moniaksalzes  zu  controliren  gesueht  Dieses  Salz 
wurde  zur  Reinigung  einige  Male  umkrystallisirt^ 
worauf  es  weissgelbe  Schiq)pen  bildete;  welche  etwas 
fettig  «nzufbhlen  waren.  Es  ist  isehr  leicht  löslich 
sowoU  in  Wasser  als  auch  in  Alkohol.  Es  ist  ein 
saures  Sab  y  zusammengesetzt  nach   der  Formel  == 

Setzt  man  salpetersaures  Silberoxyd  zu  einer  Lö- 
sung von  dem  Ammoniumoxydsalze;  so  entsteht  ein* 
käsiger  Niederschlag;  welcher  in  kaltem  Wasser  sehr 
auflöslich  ist.  Ueberlässt  man  ihn  eine  Zeitlang  sich 
selbst;  so  verwandelt  er  sich  in  eine  pechäbniiche 
Hasse.  Beim  raschen  Trocknen  im  luftleeren  Räume 
erhält  man  ihn  als  weisses  Pulver.  Bei  der  Analyse 
dieses  Silbersalzes  zeigte  sich  darin  ein  Gehalt  von 
30,77  Procent  Silber,  wonach  es   also  ein  neutrales 

Salz  ist;  indem  die  Formel  Cöft^Br^O'  +  Äg  ejnen 
Gehalt  von  30;6  Procent  Silber  verlangt. 

Ausserdem  bat  Cahours  #e  Verbindung  dieser 
Säure,  mit  Aethyloxyd  dargestellt;  indem  er  trocknes 
Salzsäureg«s  in  eine  Lösung  der  Säure  in  absolutem 
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Alkohol  leitete  bei  einer  Temperatur  von  +  70^  bis 
80<>.  Als  kein  Gas  mehr  aufgenommen  wurde,  lie- 
ferte die  saure  Flüssigkeit  bei  der  Destilhation  ein 
Spiritus-haltiges  Liquidum  in  der  Vorlage.  Dieses 
Liquidum  wird  in  Wasser  gegossen ,  wobei  sich  ein 
schweres;  etwas  bernsteingelbes  Oel  auf  dem  Boden 
abscheidet.  Um  dieses  von  Salzsäure  so  wie  auch 
von  freier  bromhaltiger  Säure  zu  reinigen ,  welche 
sich  nicht  mit  Aethyloxyd  verbunden  hatte,  wird  es 
mit  etwas  Soda  enthaltendem  Wasser  und  darauf  mit 
reinem  Wasser  gewaschen  und  zuletzt  im  luftleeren 
Rciume  über.  S<^wefel$äure  getrocknet.  So  gelfeinigt 
ist  es  flüssig,  fairblos,  schwerer  als  Wasser  und  darin 
etwas  auflöslich.  Von  Alkohol  wird  es  stach  dten 
Verhältnissen  aufgelöst  In  der  Kälte  but  eSL  einen 
schwaclien  Gerach,  aber,  beim  Jgrwärtnen  rißcU  es 
stark;  und  zu  Thrftnen  reizend.  Es  sdboieakt  Scharf, 
etwas  nach  Rettig*  Sei  der  Destiilation  wird  ^s  ei- 
nem Theil  nach  zersetzt.;  Nach>  einer  Mi|telzaU  von 
Analysen  zeigte  es  sich,  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden    Aequivalente  Berecbnet 


Kohlenstoff 

26,08 

12 

26,28 

Wasserstoff 

3,63 

10 

3,65 

Brom 

68,06 

2 

■   58,39 

Sauerstoff 

, « 

-■      4     • 

11,68 

Es  wird  also  iäusgemächt  Von  CB^Br^O'  + 
C*H50:  Die  Säure  darin  =  08056^2  05  +  H 
nennt  C  a  h  o  u  rs  Bromotriconsaure. 

Da  C  a  h  0  u  r  s  zufolge  der  Sübstrtutions-Aiisichten 
diese  Säure  für  ein  Derivatum  von  einer  anderem 
Säure  =C^BP05  +  Ä,  Wötehe^Forniel  die  Zusammen- 
setzung der  Süttersäüre  repräsentirt ,  hielt ,  so  ver- 
suchte er,   aber  vergebens,   sie  auch  dureb  Bitiwlr- 
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kung  von  Brom  auf  Battersäure  und  auf  buttersaures 
Kali  hervorzubringen.  Er  bekam  dabei  zwar  eine 
bromhaltige  Sfiure,  wdche  sioh  in  Alkohol  auflöste, 
aber  durch  Vermischen  der  Lösung  mit  Scfawefelsfture 
wurde  eine  Sfture  frei  gemacht,  wdche  von  der  But*- 
tersäure  sehr  vers^shieden  war ,  wiewohl  sie  im  Ge- 
ruch etwas  damit  übereinstimmte.  '■  Eb^i  so  Yersuchte 
er,  aber  auch  vergebens,  nach  Meisen s'  Methode 
den  ursprüngfichen  Körper  aus  d^  Chlorr  oder  Brom- 
verbindüng  eines  gewissen  Körpers  dadurch  zu  re- 
prodüciren,  dass  er  Kaliumamalgam  in  einem  bestimm- 
ten Verhältnisse  auf  die  Lösung  desselben  in  Alkohol 
einwirken  liess.  Denn  bei  der  Behandlung  von  bro- 
motrieonsaurem  Kbli  in  dieser  Art  mit  dem  Amalgam 
bekam  et  zwar  einen  Ifiedersehtag  von  Bromkalivm, 
aber  der  Alkohol  enthielt  dann  nodi  ein  Kalksalz,  aus 
welchem  Säuren  einen  festen  krystallisirbaren  Körper 
fällten ,  der  sich  in  Wasser  leicht  autöste ,  besonders 
in  der  Wärme,  und  welcher  einen  den  flüchtigen  fet- 
ten Säuren  ähnlichen  Geruch  zeigte. 

Die  feste  und  krystallmrende  Sänire.  Oben  wurde 
angeführt,  dass  die  saure  Flüssigkeit  zuweilen  von 
selbst  iit  einen  «krystalliftirenden  Kürpei'  übergeht  Die- 
ser wird  auch  oft  erhalten,  wenn  man  dtrönensaures 
Kali  mit  Bi:om  betiandelt,  dem  ausgef^bUten  rohen  Oel 
KaU  zusetzt  und,  nachdem  das  abgeschiedene  neutrale 
Oel  entfernt  worden  ist,  das  neutrale  Kalisalz  durch 
schwache  Salpetersäure  zersetzt.  '  Dabei  scheiden  sich 
weisse,,  krystallinische  Flocken  ab,  welche  gesammelt 
und  mit  einer  möglichst  geringen  Öüantilät  Wasser 
gewaschen  werden,  weil  sie  darin  etwas  leicht  auf- 
löslich sind.  Ifach  dem  Trocknen  löst  man  sie  in 
Aether  und  lisst  die  Lösung  freiwillig  kryätallisiren, 
wo  dann  länge,  weisse,  seidegtftnzende  Nadeln  daraus 
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anscbiessem  Diese  schmelzen  in  niedriger  Tempera- 
tur und  lassen  sich  in  einer  vorsichtig  regnlirten  Tera- 
peralur  überdestilliren ,  wobei  nur  ein  wenig  Kohle 
zurückbleibt  Von  Wasser  werden  sie  ziemlich  leicht 
aufgelöst,  besonders  in  der  Wärme,  worauf  sie  beim 
Erkalten  in  feinen  seideglänzenden  Nadeln  wieder  an- 
schiessen.  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  leicht  auf. 
Mit  Kali,  Natron  und  Ammoniak  bilden  sie  leicht  lös- 
liche und  krystallisirbare  Salze,  ab^  mit  Bleioxyd  uqd 
Silberoxyd  geben  sie  wenig  auflösliche  Verbindungen. 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirtem  kaustischem  Kali  ent- 
wickeln sie  denselben  Geruch,  wie  die  flüssige  Säure. 
Setzt  man  eine  Säure  zu  einer  selbjBt  concentrirlen 
alkalischen  Losung,  so  entsteht  kein  Niederschlag. 
Nach  einem  Mittel  von  mehreren  mit  einander  über- 
einstimmenden Analysen  häi  sich  diese  Säpre  zusam- 
mengesetzt gezeigt  aus: 


KoUeastoff 

19,435 

Wasserstoff 

2,390 

Brom 

64,995 

Sauerstoff 

13,280 

100. 
Daraus  folgt,  dass  sie  vollkommen  dieselbe  pro- 
centische  Zusannnensetzung  hat,  wie  die  flüssige  Säore, 

welche  von  C*fi^Br*0'+Ä  ausgemacht  wird. 

Lässt  man  Brom  auf  neutrales  itaconsaures  Kali 
einwirken,  so  finden  nicht  allein  dieselben  Phänomene 
statt,  wie  die  hier  angeführten,  sondern  €ahours 
hat  auch  durch  Analyse  gezeigt,  dass  die  dabei  sich 
bildende  flüssige  Säure  eine  mit  der  vorhergehenden 
völlig  übereinstimmende  Zusammensetzung  hat. 

Bromniton-        Wirkt  dagegen  Brom  auf  citraoonsaiires  Kali,  wel- 
ches  mit  etwas  freiem  Kali  versetzt  worden  ist,  ^ 


laure. 
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erhält  mao  ein  ganz  anderes  Product;  wie  im  Vorber- 
gehenden  beschrieben  wurde.  Auch  hierbei  wird  Koh- 
lensfiuregas  entwickelt  und  ein  gelbes  Od  abgeschie- 
den. Setzt  man  aber  zu  dem  abgeschiedenen  Oel  eine 
schwache  Lösung  von  kaustischem  Kali,  so  löst  es 
sich  dem  grössten  Theil  nadi  darin  auf;  während  ein 
sehr  dünnflüssiges;  angenehm  und  nelkenartig- riechen- 
des Uquidam  ungelöst  zurückbleibt.  Wird  die  alka- 
lische Lösung  mit  einer  Sibire  vermischt;  so  entsteht 
ein  schöner  weisser,  krystaUinischer  Niederschlag;  den 
man  durch  Waschen  mit  Wtsser  reinigt;  worin  er  je- 
dodi  ziemlich  äuflöslieh  ist  Man  presst  ihn  darauf  zwi- 
sehen  dopiJeltem  Löschpapier  auS;  trocknet  ihn  im  luft- 
leeren RaumO;  löst  ihn  dann  in  Aether  auf;  was  sehr 
leicht  stattfindet;  und  überiässt  die  Lösung  der  frei- 
willigen Verdunstung;  wobei  er  in  langen  Nadeln  dar- 
aus anschiesst  Er  ist  nun  farblos ;  nach  allen  Ver- 
hältnissen in  Alkohol  und  in  Aether  löslich;  und  wird 
auch  von  Wasser,  besonders  in  der  Wärme  sehr  be- 
deutend aufgelöst.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  ver- 
flüchtigt er  sich  vollständig  und  fast  ohne  alle  Ver- 
änderung. Gegen  Salpetersäure;  Schwefelsäure  und 
kaustisches  Kali  verhält  er  sich  eben  so,  wie  die  Bro- 
motriconsäure.  Diese  SäurO;  welche  Cahours  jBro- 
mnitansäure  nennt,  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus : 

Gefunden  Aequiyalente  Berechnet 


Kohlenstoff' 

16;56 

6 

.  15,52 

Wasserstofi' 

1,97 

4 

1,72 

Brom 

68,62 

2 

68,96 

SauerstoiT 

— 

4 

13,80 

100. 
Sie  unterscheidet  sich  also  von  der  Bromotricon- 
säure  nur  durch  2CH.    Wahrscheinlich  enthält  sie  1 
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Atom  Wasser,  so  dass  sie  =  C*^»r«05+«  ist,  aber 
Cahours  hat  diesen  Umstand  nioht  durch'  die  Ana- 
lyse eines  der  Salze  davon  controlirl. « 

Oben  wurde  angefahrt,  wie  ausser  den  angefahr- 
ten Säuren  noch  «ne  neutrale,  aromatisch  und  dem 
Bromoform  ähnlich  riechende  Verbindung  gebildet  wird, 
wenn  man  Brom  auf  die  dkalischen  Salze  von  Itaconsäure 
und  Citraconsiure. (hinwirken  lässt.  Diese  Verbindung 
entsteht  dabei  nur  in  geringer: Menge,  so  wie  sie  auch 
schwierig  rein  zu  erhaben  ist,  da  sie  in  der  Wärme 
einem  Theil  nach  zersetzt  wird.  Nach  wiederholtem 
Auswaschen,  zuerst  mit  alkalischem  und  dann  mit  rei- 
nem Wasser,  ist  sie  eine  bernsteingelbe,  schwere  aber 
doch  ziemlich  dünnflüssige  Flüssigkeit;  welche  sich  in 
der  Wärme,  zersetzt  und  Bromwasserstoffsäure  abgibt, 
mit  Zurücklassung  eines  kohlehaltigen  Rückstandes. 
Sie  ist  völlig  unlöslich  in  reinem  und  eiwäs  alkali- 
schem Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in 
Aether.  Ihre  nach  einer  Mitteteahl  gefuDdene  und 
danach  theoretisch  berechnete  Zusammensetzung  ist 
=  G^H»r503. 

Ge/unden  Ae(|uiTal«Dte   Berechnet 
Kohlenstoff        11,64.  6  12,2Q 

Wasserstoff         1,15  3  1,02 

Brom  87,a9  3  82,71 

Sauerstoff  —  2  4,07 

100. 
Wendet  man  bei  der  Behandlung  mit  Brom  eine 
sehr  alkalische  Lösung  von  citraconsaurem  Kali  an,  so 
erhält  man  ein  sehr  schweres  und  in  Kali  unlösliches 
Oel,  welches  weniger  Kohlenstoff  und  mehr  Brom  ent- 
hält, wie  das  vorhergehende. 

Da  wasserhaltige  Brenzschleimsäure  und  wasser- 
haltige  BrenzmdKOnsäure   eben   so   zusammeagesetzt 
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sind;  wie  wasserfreie  Citraconsfiure,  so  hat  Cohours 
auch  das  Verhalten  dersdben  und  ihrer  Verbindungen 
mit  Alkali  gegen  Brom  untersucht,  und  er  hat  gefun- 
den,  dass  sie  dadurch  eine  Veränderung  erleiden.  Es 
bildet  i^ich  dabei  ein  schweres  röthliches  Oel,  wäh- 
rend  zugleich  der  die  Augen  angreifende  Geruch  ent^ 
wickelt  wird;  welcher  bei  dem  citraconsamren  Kali  er- 
wähnt worden  ist.  Weinsaures  Kali  verhält  sich  ge* 
gen  Brom  anders^  wie  citronenSaures  Kali,  indem  sich 
dabei  Bromkalium  und  saures  weinsaures  Kali  bildet. 
Man  kann  also  wahrscheinlieh  auf  diese  Weise  dne 
Vermischung  geringer  Quantitäten  von  Citronensäure 
mit  Weinsäure  entdecken.  Aepfelsaures  Kali  verhält 
sich  eben  so,  wie  citronensaures  Kali;  aber  die  Phä- 
nomene dabei  sind  nicht  eben  so  deutlich.  Gerbsaure 
und  Gallussäure  Alkalien  werden  durch  Brom  heftig 
angegriffen,  wobei  ein  braunes  Harz  hervorgebracht 
wird. 

W.  und  R.  Rogers  ^)  bereiten  die  Formylsäure  Bereitung  der 
auf  die  Weise,  dass  sie  100  Grammen  saures  chrom-  Formylsäure. 
saures  Kali  in  einer  Retorte,  welche  20  CubiczoU  fasst, 
in  10  CubiczoU  Wasser  auflösen  und,  wenn  die  Lö- 
sung erwärmt  worden  ist,  SOO  Grammen  Rohrzucker 
hineinschütten  und  dann  1  CubiczoU  Schwefelsäure  zu- 
setzen. Nachdem  diese  auf  einander  eingewirkt  ha- 
ben, wobei  ein  wenig  Formylsäure  tlberdestinirt,  wer- 
den noch  5  CubiczoU  Wasser  und  1  CubiczoU  Schwe- 
felsäure hinzugesetzt  und  die  ganze  Mischung  der  De- 
stillation unterworfen,  bis  7  CubiczoU  übergegangen 
sind.  Hierbei  erhält  man  eine  so  starke  Formylsäure, 
dass  100  Grammen  davon  7  Grammen  trocknes  koh- 
lensaures Natron  sättigen. 


1)  Journ.  für  pract.  Cheiti.  XL,  241. 
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Gerbsäure.  M  0  h  r  ^)  hat  einige  Versudie  beschriebe!),  welche 
er  in  der  Absicht  ansteUte,  um  die  Natmr  der  Lösung 
von  Gerbsäure  zu  erforschen,  wie  sie  bei  der  Ex- 
traction  mit  Aether  erhalten  wird  Legt  man  reine 
Gerbsäure  in  wasserfreien  Aether,  so  löst  sie  sich 
darin  bis  zu  einer  syrupdicken  Flüssigkeit,  welche  sich 
nicht  mit  dem  übrigen  Aether  misdit  und  welche  sich, 
wenn  man  sie  damit  durchschüttelt,  davon  wieder  ab- 
scheidet. Schüttet  man  mehr  Gerbsäure  hinein,  so 
vermehrt  sich  die  syrupdicke  Flüssigkeit,  und  man 
kann  auf  diese  Weise  zuletzt  den  ganzen  Aether  in 
.  dieselbe  verwandeln.  Da  liierbei  kein  Wasser  vor- 
handen war,  so  ist  es  klar,  dass  die  syrupdid&e  Flüs- 
sigkeit nur  eine  Lösung  von  Gerbsäure  in  Aether  ist 
Setzt  man  mehr  Gerbsäure  hinzu,  so  bleibt  diese  auf 
dem  Boden  unaufgelöst.  Die  Lösung  h^t  jedoch  keine 
constante  Zusammensetzung,  indem  sie  Jbei  einem  Ver- 
suche 46,5  und  bei  einem  anderen  Versuche  56,2 
Gerbsäure  herausstellte.  Uebergiesst  man  diese  Ae- 
therlösung  mit  etwas  Aether  und  Wasser,  so  bilden 
sich  nach  dem  Durchschütteln  in  der  Ruhe  drei  Schich- 
ten, wovon  die  unterste  eine  Lösung  von  Gerbsäure 
in  Wasser  ist,  die  mittlere  eine  Lösung  von  Gerbsäure 
in  Aether,  und  die  oberste  Aether  ist,  welcher  Farb- 
stoff und  wenig  Gerbsäure  enthält.  Setzt  man  bei  der 
Bereitung  der  Gerbsäure  aus  Galläpfeln  zu  viel  Was- 
ser zu,  so  scheiden  sich  ebenfalls  3  Schichten  ab^ 
wovon  die  mittlere  den  Theil  ausmacht,  welcher  ei- 
gentlich nur  zur  Bereitung  der  Gerbsäure  angewandt 
werden  kann.  Vermischt  man  die  Lösung  in  Aether 
mit  etwas  Alkohol,  so  wird  sie  dünnflüssiger,  so  dass 
sie  sich  filtriren  lässt  und  dann  beim  Verdunsten  eine 


1}  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXF»  352. 
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schöne  Gerbsäure  zurüdüässt.  Nach  diesen  Verhält- 
nissen macht  Mohr  folgende  Veränderung  in  der  Be- 
reitung der  Gerbsäure:  der  Aether  wird  mit  seiner 
gleichen  Volummenge  90procentigen  Alkohols  ver- 
mischt und  mit  diesem  Gemisch  das  Galläpfelpulver 
24  Stunden  lang  maceriren  gelassen.  Auf  diese  Weise 
bekam  Mohr  57  Procent  Gerbsäure  vom  Gewicht  der 
Galläpfel. 

Wittstein  ^)  hat  das  Verhalten  der  Gerbsäure  zuGerbsaures Ei- 
Eisenoxyd  genauer  studirt.  Felo  uze  hat  zwar  frti-  »eno^J«*- 
her  angegeben^  dass  das  neutrale  gerbsaure  Eisen- 
oxyd =  Pe  +  3C^®Ii8oi2  sey,  welche  Formel,  wenn 
man  nach  neueren  Bestimmungen  von  Buchner  und 
Lieb  ig  die  Zusammensetzung  der  Gerbsäure^^C^^H^O^ 
annimmt,  in  Fe  +  BC^^H^QS-j-gH  verwandelt  werden 
muss.  Witt  st  ein  stellt  jedoch  die  Existenz  dieser 
Verbindung  in  Frage,  weil  ihm  die  Bereitung  dersel- 
ben nicht  glücken  wollte,  und  Felo  uze  das  von  ihm 
befolgte  Verfahren  nicht  genauer  angegeben  hat. 

Setzt  man  Gerbsäure  zu  einer  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Eisenoxydul,  so  entsteht  sogleich  kein  Nie- 
derschlag; aber  die  Lösung  setzt,  wenn  sie  sich  mit 
der  Luft  in  Berührung  befindet,  einen  blauschwarzen 
Niederschlag  ab,  wie  dies  auch  der  Fall  ist,  wenn 
man  Gerbsäure  zu  einer  Eisenoxydlösung  setzt.  Als 
er  1  ^  Atomgewicht  Gerbsäure  und  1  Atomgewicht  Ei- 
senvitriol in  Wasser  aufgelöst,  vermischt  und  das  Ge- 
misch 1|  Monate  lang  dem  Zutritt  der  Luft  ausgesetzt 
stehen  gelassen  hatte,  erhielt  er  einen  Niederschlag, 
welcher  bei  -f-  100<>  getrocknet  nach  dem  Glühen  8,40 
Frocent  Eisenoxyd  zurückliess,  wonach  Witlstein 
der  Ansicht  ist,  dass  er  saures  gerbsawres  Eisenoxyd 

1)  Buchn.  Repert  XLV,  289. 

Svaaberg's  Jabret-Berklit  I.  16 
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sey  =Fe  +  4Ci8H509-f.l2H,  welches  8,62  Procent 
Eisenoxyd  voraussetzt.  Er  untersuchte  diese  Verbin- 
dung auch  auf  Eisenoxyd^l,  und  er  fand  davon  nicht 
mehr  als  0,16  Proceni  Nach  dem  Abfiltriren  dieses 
Niederschlags  schied  sich  jedoch  noch  fortwährend 
mehr  davon  aus  der  blauen  aber  klaren  Lösung  ab, 
und  die  Lösung  enthielt  niemals  Gallussäure. 

Setzt  man  Gerbsäure  zu  einer  Lösung  van  Eisen- 
chlorid oder  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  so  entsteht 
sogleich  ein  schwarzblauer  Niederschlag,  aber  die  Flüs- 
sigkeit bleibt  immer  sehr  schwarzblau,  indem  ein  Theil 
des  gerbsauren  Eisenoxyds  aufgelöst  bleibt,  und  sie 
verliert  nicht  diese  Farbe,  selbst  wenn  man  sie  meh- 
rere Monate  lang  ruhig  stehen  lässt.  Um  dieses  zu 
vermeiden,  so  versuchte  Wittstein  die  Anwendung 
von  gerbsaurem  Kali,  aber  auch  damit  wurde  der 
Niederschlag  nicht  reichlich  und  die  Lösung  blieb 
schwarzblau. 

Wird  eine  Lösung  von  3  Atomen  Gerbsäure  mit 
1  Atom  acetylsaurem  Eisenoxyd  vermischt,  so  entsteht 
ein  reichlicher  schwarzblauer  Niederschlag,  und  die 
Flüssigkeit  färbt  sich  dunkelblau.  Der  Niederschlag 
wurde  so  lange  gewaschen,  bis  sich  das  Waschwas- 
ser nicht  mehr  färbte,  und  dann  bei  +  löO^  getrock- 
net. Er  bildete  dann  ein  schmutzig  indigblaues  Pulver, 
welches  etwas  nach  gerbsaurem  Eisenoxyd  schmeckte 
und  beim  Behandeln  mit  kaltem  Wasser  ^)  nur  eine 
Spur  abgab,  während  siedendes  Wasser  so  viel  da- 
von auflöste,  dass  die  Flüssigkeit  einen  Stich  ins  Blaue 
zeigte.     Essigsäure  Ipst  etwas  mehr  als  reines  Was- 


1)  Bei  einer  quantitativen  Prüfung  wurde  1  TheM  vo» 
diesem  Niederschlage  in  1450  Theilen  Wasser  auflöslich  ge- 
funden. 
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ser  auf.  Dagegen  löst  er  sich. in  der  Kälte  in  Gerb* 
säure  mit  dunkelblauer  Farbe  auf  und  die  Lösung  ver* 
liert  durch  einen  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure ihre  Farbe,  indem  sie  gelb  wird  und  eine  harz- 
ähnliche Gerbsäure  absetzt,  welche  sich  jedoch  in  vie* 
lern  Wasser  vollständig  auflöst.  Oxalsäure  verhält  sich 
zu  dem  Niederschlage  auf  dieselbe  Weise.  Von  Wein* 
säure  und  Gitronensäure  wird  der  Niederschlag  mit 
grünbrauner  Farbe  aufgelöst  Gegen  Alkohol  verhält 
sich  der  Niederschlag  so,  wie  gegen  Wasser.  Unge- 
achtet dieser  Niederschlag  bei  der  Analyse  einen  Ge- 
halt von  18,75  Procent  Eisenoxyd  auswies  und  dem- 
nach fast  der  Formel  Fe+2Ci^ll^09+6ä  entspricht, 
indem  diese  16  Procent  Eisenoxyd  voraussetzt,  so 
glaubt  Wittste.in  doch,  dass  er  mechanisch  einge- 
mengte Gerbsäure  enthalte,  weil  Acther  etwas  von 
dieser  Säure  daraus  auflöst.  Nach  dem  Auswaschen 
mit  Aether  zeigte  der  Niederschlag  auch  einen  Gehalt 
von  20,15  Procent  Eisenoxyd,  welches  mit  der  For- 
mel 2Fe  +  3Ci8R509^9H  übereinsümmt,  indem  diese 
20,1  Procent  Eisenoxyd  erfordert. 

Wird  die  blaue  Lösung  verdunstet,  woraus  der 
oben  erwähnte  Niederschlag  mit  Gerbsäure  gebildet 
worden  ist,  so  erhält  man  einen  dünkelblauen,  har- 
zigen, zusammenziehend  schmeckenden  Rückstand,  wel- 
cher sfch  in  Wasser  und  in  ATköhol  mit  blauer  Farbe 
auflöst,  und  welcher,  wenn  man  ihn  mit  Aether  be- 
handelt, Gerbsäure  abgibt.  Er  enthält  13,49  Procent  • 
Eisenoxyd.  Die  Formel  2lF'e  +  5C^8H509+15ft  ent- 
spricht einem  Gehalt  von  13,12  Procent  Eisenoxyd. 

Setzt  man  Gerbsäure  tropfenweise  zu  einer  sehr 
verdünnten  Lösung  von  acetylsaurem  Eisenoxyd,  so 
wird  die  Flüssigkeit  zuletzt  farblos,  unter  Bildung  ei- 

16- 
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nes  braunen  Niederschlags,  ivelcher  nach  dem  Trock- 
nen analysirt  wurde  und  dabei  einen  Gehalt  von  10 
Atomen  Eisenoxyd  gegen  3  Atome  Gerbsäure  zu  er- 
kennen gab  (welche  letztere  nach  dem  Verlust  beim 
Glühen  bestimmt  wurde).  Witt  st  ein  hält  ihn  für 
eine  Verbindung  von  gerbsaurem  Eisenoxyd  mit  Ei- 
senoxydhydrat.  Als  er  ein  zweites  Hai  denselben 
Niederschlag  darstellte,  bekam  er  ein  gerbsaures  Ei- 

senoxyd;  welches  50  Procent  Eisenoxyd  enthielt,  enl- 

•••  * 

sprechend  der Zusammensetzung=3Fe+C^®H^O^-f-3H, 

welche  53  Procent  Eisenoxyd  voraussetzt.  Ein  bei 
einer  dritten  Bereitung  erhaltener  Niederschlag  zeigte 
einen  Gehalt  von  42,85  Procent  Eisenoxyd,  was  der 

Formel  2Fe  +  Ci«H50^+ 3H  entspricht. 

Beim  Eintropfen  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Eisenoxyd  in  eine  Lösung  von  Gerbsäure  bildete  sich 
ein  Niederschlag,  welcher  25  Procent  Eisenoxyd  ent- 
hielt, entsprechend  der  Formel  Fe  + C'^S^O^+SB. 
Tropft  man  dagegen  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxyd  in  Gerbsäure,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag, 

welcher  einigermassen  der  Formel  Fe-j-2C^^H^0^4'^^ 
entspricht;  derselbe  Niederschlag  wird  auch  erhalten, 
wenn  man  Gerbsäure  zu  einer  Lösung  von  schwefel- 
saurem Eisenoxyd  setzt. 
Verwandlung  W  e  t  h  e  r  i  1 P)  hat  die  Gerbsäure  durch  Schwefel- 
fn  aSfussli?^^^  ^  Gallussäure  metamorphosirt.    Er  vermischte 

100  Cubic  Centim.  Schwefelsäure  von  1,84  specif.  Ge- 
wicht mit  400  Cubic  Centim.  Wasser  und  löste  darin 
5  Grammen  trockner  Gerbsäure.  Das  Gemisch  wurde 
so  lange  gekocht,  bis  es  beim  Erkalten  krystallisiren 
wollte,  und  dann  ruhig  stehen  gelassen.  Von  100 
Theilen   Gerbsäure  wurden   87,4   Theile   Gallussäure 

1)  Jonrn.  de  Pharm,  et  de  Gh.  XII,  107. 
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erhalten^  worin  die  Säure  mit  begriffen  ist,  welche  in 
der  Schwefelsäure-haltigen  Flüssigkeit  aufgelöst  blieb. 

Da  Wetherill  fand,  dass  seine  Gerbsäure  dabei, 
ausser  1  bis  2  Proc.  von  einer  schwarzen,  wahr- 
scheinlich huminartigen  Säure,  nichts  Anderes  als  Gal- 
lussäiirp  hervorbrachte,  so  glaubt  er,  dass  die  beiden 
bei  -{-  100^  getrockneten  Säuren  gleich  zusammenge- 
setzt und  nur  dadurch  von  einander  verschieden  seyen, 
dass  die  Gerbsäure  eine  doppelt  so  grosse  Atomen- 
Anzahl  von  den  Elementen  enthalte,  wie  die  Gallus- 
säure. Diese  Ansicht  stützt  sich  jedoch  nicht  auf  Ver- 
suche, sondern  nur  darauf,  dass  wenn  man  die  für 
beide  Säuren  gefundene  procentische  Zusammensetzung 
mit  einander  vergleicht,  die  Uebereinstimmung  seiner 
Meinung  nach  genügend  erscheine. 

Rochleder^)  hat  die  Metamorphose  untersucht,  Metamorphose 

welche  die  CaOeegerbsäure  erleidet,  wenn  man  sie  in"®''^*?®®^®''!»- 

°  '  saure. 

Verbindung  mit  Ammoniak  der  Einwirkung  der  Luft 
aussetzt.  Die  Caffeegerbsäure  bereitet  er  auf  die  Weise, 
dass  er  das  verdunstete  Alkoholextract  von  Cafifeeboh- 
nen  in  Wasser  löst,  die  Lösung  mit  Bleizucker  aus- 
fällt, und  den  dabei  gebildeten  Niederschlag  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt.  Die  gelbe  (also  nicht  reine) 
Lösung  der  Caffeegerbsäure  in  Wasser  wird  nun  mit 
Ammoniak  im  Ueberschuss  vermischt  und  dann  36 
Stunden  lang  dem  Zutritt  der  Luß  ausgesetzt,  wobei 
sie  anfangs  gelb  und  dann  blaugrün  wird.  Durch 
Zusatz  von  Essigsäure  und  Alkohol  wird  eine  in  der 
Lösung  befindliche  schwarze  Säure  ausgefällt.  Aber 
die  Lösung  bekommt  ihre  blaugrüne  Farbe  wieder, 
wenn  man  sie  von  Neuem  mit  einer  Basis  sättigt. 
Wird  die  Lösung  nach  dem  Abfiltriren  der  schwarzen 


1)  Ann.  der  Chemie  and  Pharm.  LXIII,  f93. 
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Säure  mit  essigsaurem  Meioxyd  gefällt,  so  erhält  man 
einen  blauen,  sich  etwas  ins  Grüne  zieh^den  Nieder- 
schlag, welcher  im  luftleeren  Räume  über  Schwefel- 
säure und  nachher  bei  4^  100^  getrocknet  sich  aus 
Pb  C  i^H^O^  zusammengesetzt  zeigte.    Ein  anderes  Blei- 
salz hatte  die  Zusammensetzung  =tbC^'^WO^,  und 
das  daraus  bereitete  Barytsalz,  welches  eine  blaugrüne 
Farbe  hatte,   war  nach  der  Formel  Ba^C^^H^O^  zu- 
sammengesetzt. 
Viridinsäure.        Ohne  sich  wider  diese  Bereitungsweise  seiner  neuen 
Säure,   welche   er   Viridinsäure  nennt,   irgend  einen 
Einwurf  zu  machen,   nimmt  Rochleder  die  Formel 
der  Viridinsäure  in  wasserfreiem  Zustande  =  C^*8^0^ 
und  dieselbe  dadurch  gebildet  an,  dass  bei  der  Meta- 
morphose der  Caffeesäure  =C^^H^O^  zwei  Atome  CH 
aus  der  Luft  Sauerstoff  aufgenommen  und  gleichzeitig 
die  schwarze  Säure  gebildet  hätten.     Setzt  man  eine 
Lösung  von  viridinsaurem  Ammoniümoxyd  längere  Zeit 
dem  Zutritt  der  Luft  aus,  so  färbt  sie  sich  braun,  und 
bei  der  Analyse  der  Bleioxyd-Verbindung,  welche  aus 
einer  solchen  Lösung  mit  essigsaurem  Bleioxyd  er- 
halten wurde,  fand  Rochleder  dieselbe  zusammen- 
gesetzt nach  der  Formel  Pb  +  2C^^H507,   wonach  er 
in  seinen  Augen  die  von  ihm  angenommene  Zusam- 
mensetzung  der  Säure   bestätigt  erblickt,   was  aber 
wohl  sonst  nicht  leicht  ein  Anderer  einräumen  möchte. 
Directe  Prüfungen  dieser  Verbindungen  auf  etjva  darin 
vorhandenen  Stickstoff  scheinen  nicht  gemacht  wor- 
den zu  seyn. 
Gerbsäuren  in       Rochleder  ^)  hat  ferner  zwei  von  den  in  die 
Ihea  Bohea.  jq^^^q  j^^  Gerbsäuren  gehörenden  Säuren  examinirt, 
welche  in  den  Blättern  der  Theepflanze  enthalten  sind. 

IJ  Ann.  der  Ch.  und  Pharm.  LXIII,  202. 
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Die  Gerbsäure  wurde  dadurch  erhalten,  dass  er  eine 
starke  Abkochung  von  Thee  mit  einer  JLösung  von 
Bleizucker  ausMte.     Der  gebildete  Niederschlag  ist 
ein  Gemisch  der  Verbindungen  von  Bleioxyd  mit  Gerb- 
säure^ Boheasäure,  einer  krystaOisirbaren  nicht  unter- 
suchten Säure  und  mit  einigen  huminsäureähnlichen 
Säuren.    Bei  der  Zersetzung  des  Niederschlags  in  Was^ 
ser  durch  Schwefelwasserstoff  bleiben  die  schwarzen 
Säuren  ungelöst  zurück,   während  sich  die  anderen 
auflösen.    Die  Lösung  wird  im  luftleeren  Räume  ver- 
dunstet, wobei  sich  ein  gallertartiger  Körper  abschei- 
det, den  man  abfiltrirt.    Nach  dem  Verdunsten  bis  zur 
völligen  Trockne  wird   die  Masse   in  wenig  Wasser 
aufgelöst  und  diese  Lösung  mit  Aether  geschüttelt, 
wodurch  die  krystallisirbare  Säure  und  ein  wenig  Gerb- 
säure ausgezogen  werden.    Die  Wasserlösung  enthält 
die  Gerbsäure,  welche  dann  durch  Verdunsten  erhal- 
ten wird.    Nach  einer  damit  ausgeführten  Analyse  will 
es  scheinen,   dass  diese  Gerbsäure  mit  der  identisch 
ist,  welche  in  der  Eichenrinde  enthalten  ist,  oder  mit 

Die  Bokeßsmre  wird  erhalten,  wenn  man  eine  Boheasäure. 
Abkochung  des  Thees  im  Sieden  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd ausfällt  und  deii  Niederschlag  24  Stunden  lang 
in  der  Flüssigkeit  verweilen  lässt,  worauf  man  ihn  abfil- 
trirt Wird  das;  Fütrat<  dann  mit  Ammoniak  neutralisirt, 
so  entsteht  ein. gelber  Niederschlag,  welcher  in  absolu- 
tem Alkohol  durch  SchwefelwasserslolT  zersetzt  wird. 
Die  Lösung  wird  von  überschüssigem  Schwefelwasser- 
stoff befreit  und  dann  mit  einer  Lösung  von  Bleizncker 
in  Alkohol  ausgeMt,  wobei  ein  Niederschlag  erhalten 
wird,   welcher  sich  nach  dem  Trocknen  bei  +1000 

aus  PbC^fi^O^  zusammengesetzt  zeigte.    Ein  auf  an- 
dere Weise  bereitetes  Bleisalz  war  nach  der  Formel 
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Pb^C^H^O^  zusammengesetzt,  und  ein  Salz,  welches 
jedoch  nicht  noch  einmal  wieder  dargestellt  Werden 

konnte,  zeigte  sich  aus  PbC^H^O^  bestehend,  und  ein 

Barytsalz  wurde  von  BaC^H^O^  ausgemacht. 

Reine  Boheasäure  wird  dadurch  erhalten,  dass  man 
das  Bleisalz  derselben  mit  Alkohol  anrührt  und  Schwe- 
felwasserstoff hineinleitet.  Die  abfiltrirte  Lösung  wird 
im  luftleeren  Räume  verdunstet,  die  zurückbleibende 
Säure  in  Wasser  aufgelöst  und  diese  Lösung  wieder 
im  luftleeren  Räume  verdunstet.  Die  dabei  erhaltene 
Boheasäure  ist  blassgelb,  ähnlich  der  Eichengerbsäure, 
schmilzt  bei  -|~  ^^^^  zu  einer  harzähnlichen,  ausdehn- 
baren, rothen  Masse.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  in  Alkohol,  und  sie  zerfliesst  leicht.  Bei  der  Ana- 
lyse fand  Rochleder  die  getrocknete  Säure  nach  der 

Formel  C7H503  4-2Ö  zusammengesetzt.     Die  Resul- 
tate der  Analyse  waren  nämlich: 

Gefunden      Berechnet 
C7         44,2  44,2 

H5  5,8  5,3 

05        50,0  50,6 

Da  Rochleder,  wie  es  scheinen  will,  auf  den 
Grund  des  einmal  erhaltenen  Bleisalzes  die  Formel 
C^fi'O*  als  den  Ausdruck  der  Zusammensetzung  der 
wasserfreien  Boheasäure  annimmt,  so  macht  er  auf- 
merksam sowohl  auf  die  nahe  Uebereinstimmung  der 
Boheasäure  mit  der  Gallussäure,  von  welcher  sie  sich 
nur  durch  1  Atom  Wassef  unterscheidet,  als  auch  darauf, 
dass  2  Atome  Boheasäure  =  1  Atom  Viridinsäure  +  ^' 
Bereitung  der  T.  und  H.  Smith  *)  geben  folgende  Vorschrift  zur 
Valeriansäure. Bereitung  der  Valerianasäure :  die  Valerianawurzel  wird 
mit  ihrer  gleichen  Volummenge  Wasser  und ,  für  je- 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XI^  16. 
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des  Pfund  Wurzeln,  mit  1  Unze  kohlensaurem  Natron 
einige  Stunden  gekocht,  indem  das  dabei  verdunstende 
Wasser  fortwährend  wieder  ersetzt  wird,  die  Lösung 
abgeschieden,  der  Rückstand  ausgepresst,  noch  zwei 
Mal  nach  einander  mit  siedendem  Wasser  behandelt, 
und  aHe  drei  Abkochungen  vermischt,  worauf  man 
sie  mit  3,6  Drachmen  Schwefelsäure  fiär  jedes  Pfund 
Wurzeln  versetzt  und  deslillirt,  bis  f  übei^egangen 
sind.  Dieses  Destillat  wird  mit  kohlensaurem  Natron 
gesättigt,  durch  Terduasten  concentrirt,  die  concen- 
trirte  FUlssigkeit  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  wie- 
der destlDirt,  wobei  dann  die  Valerianasäure  auf  ge* 
wdhttliche  Weise  gewonnen  wird.  Die  Verf  geben 
an,  dass  auf  diese  Weise  nicht  allein  mehr  Säure  (4 
Scmpel  aus  jedem  Pfund  Wurzeln)  erhalten  werde, 
sondern  dass  auch  die  Operation  viel  rascher  ausge- 
führt werden  könne. 

Aschoff^]  empfiehlt  die  Säure  mit  Wasser  aus- 
zuziehen, ohne,  wie  es  Einige  thun,  eine  fremde  Säure 
zuzusetzen,  weil  in  diesem  Falle  auch  Essigsäure  und 
Ameisensäure  mit  überdestiUirt  erhalten  werden,  die, 
gleichwie  die  Yalerianasäure^  neben  Aepfelsäure  in  der 
Valerianawurzel  enthalten  sind.  RiegeTs  Angabe, 
nach  welcher  valeriansaures  Ammoniumoxyd  sublimir- 
bar  seyn  sollte,  konnte  Aschoff  nicht  bestätigt  finden. 

Nach  Thibault  2)  bildet  sich  die  Yaleriansäure  auf 
Kosten  des  Yalerianaöls.  Als  er  die  Beobachtung  ge- 
macht hatte,  dass  über  die  Valerianawurzel  abdestU- 
lirtes  und  dann  mit  Barytwasser  neutralisirtes  Wasser 
nach  einigen  Tagen  wieder  sauer  wurde,  stellte  er 
folgende  Versuche  an: 


1)  Archiv  der  Pharm.  XLVIll,  275. 

2)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Gh.  XII,  16 1. 
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Eitle  Lösung  des  Ods  in  reineni  Wasser  reagirte 
nach  1  Monat  sauer^  wenn  während  der  Zeit  die  Luft 
Zutritt  gehabt  hatte.     Dasselbe  fand  nicht  in  einem 
verschlossenen   Gefasse  statt.     Wurde   das   Oel  mit 
trocknem  Kalikalk  vermischt ,  so  erhielt  es  sich  un- 
verändert  sowohl  in  einem  verschlossenen   als  auch 
in  einem  offenen  Gefässe.     Wurden   2   Theile  Vale- 
rianaöl  mit  1  Theil  Kalihydrat  und  1  Th,  Wasser  ver- 
mischt,  so  nahm  das  Gemisch  sogleich  Honig*-Consi- 
stenz  und  eine  rothe  Farbe  an.     Wasser  schied  das 
Oel  unverändert  wieder  ab,  was  auch  stattfand,  wenn 
das  Gemisch  1  Monat  lanjg  in  einem  verschlossenen 
Gefösse  gestanden  haue.     Wurde  aber  das  Gemische 
1  Jahr  lang  in  Berührting  mit  der  Luft  stehen  gelas* 
sen^  so  war  das  Oel  vollständig  in  valeriansaures  Kali 
verwandelt  worden,  welches  sich  in  kleinen  Krystal- 
ien  in  der  Flüssigkeit  abgesetzt  hatte.    In  Folge  die- 
ser Beobachtungen  erklärt  Thibault,    mit  der  An- 
nahme,  dass  die  Zusammensetzung  des  Gels  durch 
die  Formel  Ciofiioo«  repräsentiH  werde,  die  Bildung 
der  Yalerianasäure  auf  die  Weise,  dass  1  Atom  von 
dem  Oel  2  Atome  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufnimmt 
und  damit  geradezu  in  C^^Ä^O^-j-H  übergeht 

Inzwischen  ist  diese  Bildung  der  Valeriansäure  auf 
Kosten  des  Valerianaöls  von  L endet  ^)  geläugnet 
worden.  Brtin-Buisson  hatte  angegeben,  dass  man 
15  Grammen  valeriansaures  Zinkoxyd  aus  jedem  Ki- 
logramm Valerianawurzel  erhalte,  wenn  man  4  Kilo- 
grammen Valerianawurzel  mit  einer  Lösung  von  240 
Grammen  saurem  chromsaurem  Kali  und  400  Gram- 
men Schwefelsäure  und  25  Liter  Wasser  destillire,  das 
Uebergehende  4  Mal  nach  einander  auf  den  Rückstand 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Gh.  XI,  444. 
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zurüdkgiesse  und  davon  wieder  abdestiHire/  und  dann 
das  zuletzt  erhaltene  Destillat  mit  kohlensaurem  Na» 
tron  sättige.  Diese  Angabe  wurde  dann  von  Lefort 
bestätigt.  Aber  Leudet  hat  sie  nun  wiederholt  und 
er  hat  gefiinden,  dass  man  allerdings  14,8  Grammen 
Ton  einem  fcrystallisirten  Salz  bekomme ,  welches  je« 
doch  nur  von  schwefelsaurem  Ziskffxfd  ausgemacht 
w^de,  und  ausserdem  18  Grammen  von  einer  un^- 
krystallisirbaren  Masse^  bestehend -aus  etwas  sdiwe- 
feisaurem  Zinko^tyd,  wenig  vderiansaurem  Zinkoxyd 
and  grdsstentheils  von  dem  Zinksalz  einer  eigenthäm- 
liehen  durch  Oxydation  entstandenen  organischen  Säure, 
welche  nicht  Valeriansäure  ist.  Ausserdem  hat  Leu- 
det folgende  Versudie  angestellt,  um  zu  erfahren,  ob 
unter  gewissen  Umständen  die  Ausbeute  der  Valerian*- 
säure  grösser  werde.  8  Kilogrammen  Valerianawur- 
zeln  wurden  mit  Wasser  und  etwas  Schwefelsäure 
durchfeuchtet.  Dann  wurden  20  Liter  Wasser  davon 
abdestillirt  und  das  mit  übergegangene  Oel  davon  ab- 
geschieden und  in  2  Theile  getheilt.  Die  eine  Hälfte 
des  ersten  Theils  wurde  mit  Kalk  neutralisirt ,  das 
Kalksalz  mit  Salpetersäure  zersetzt  ^  der  Destillation 
unterworfen  und  das  Destillat  mit  Zinkoxyd  gesättigt, 
wobei  4,5  Grammen  vaicriansaures  Zinkoxyd  für  je- 
des Kilogramm  Yalerianawutzel  erhalten  wurden.  Die 
zweite  Hälfte  wurde  4  Woche»  dem  Zutritt  der  Luft 
ausgesetzt  stehen  gelassen  und  dann  auf  dieselbe  Weise 
behandelt,  wd)ei  nur  4,2  Grammen  Zinksalz  erhatten 
wurden.  Der  zweite  Theil  des  Valerianaöls  wurde 
ebenfalls  4  Wochen  lang  in  Berührung  mit  der  Luft 
stehen  gelassen,  nachdem  er  mit  2D  Liter  Wasser  vei^ 
mischt  worden  war,  und  dann  mit  Zinkoxyd  behan- 
delt; aber  dabei  wurde  nur  eine  Spur  von  valerian- 
saurem  Zinkoxyd  erhalten. 
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Valeriansaures  Larocque  liild  Huraut  ^)  geben  an^  dass  das 
Zinkoxjd.  valeriansaure  Zinkoxyd;  wie  es  im  Handel  vorkommt, 
häufig  bis  zu  dem  Grade  mit  buttersaürem  Zinkoxyd 
verfölscht  sei^  dass  dieses  letztere  Salz  den  grösse- 
ren Theil  davon  ausmache.  Da  diese  beiden  Salze 
in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  einander  sehr 
ähnlich  sind,  indem  beide  weisse,  leichte,  perlmutler- 
glänzende  Schuppen  bilden  und  schwierig  auch  durch 
den  Geruch  unterschieden  werden  können,  so  geben 

• 

sie  an,  dass  eine  solche  Verfälschung  am  besten 
durch  das  Verhalten  des  Salzes  gegen  eine  concen- 
trirte  Lösung  von  acetylsaurem  Kupferoxyd  entdeckt 
werden  könne.  Die  Buttersäure  bewirkt  darin  so- 
gleich einen  blauweissen  Niederschlag,  die  Valerian- 
saure dagegen  nicht.  Schüttelt  man  aber  die  letztere 
Säure  damit  durch,  so  scheiden  sich  grüne  ölähnliche 
Tropfen  ab,  die  sich  einem  Theil  nach  an  dem  Bo- 
den befestigen,  aber  einem  anderen  Theil  nach  auf 
dc»r  Oberfläche  schwimmen  und  dab^  wie  Fett  an 
den  Wänden  des  Glases  haften.:  Na^h  einiger  Zeit 
verwandeln  sich  jedoch  diese  Tropfen  in  m  krystal- 
linisches  blaugrünes  Pulver. 
Valeriansaures  Rieckher^)  hat  eine  Lösung  von  krystallisirtem 
Eiseooxjd.  Eisenchlorid  mit  valeriansaurem  Natron  im  Ueber- 
scbuss  zersetzt.  Der  sich  bildende  Niederschlag  ist 
klumpig  und  hell  braunroth,  wird  aber  beim  Umrüh- 
ren dunkler  roth.  Nach  dem  Trocknen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ist  er  spröde,  erweidht  bei  +  40^, 
nimmt  aber  in  der  Luft  seine  Sprödigkeit  wieder  an. 
Bei  +  lOOO  verliert  das  lufltrockne  Salz  16,46  Proc. 
Wasser,  welches  jedoch  Rieckher  als   mechanisch 


1)  Jahrbuch  für  pracl.  Pharm.  XIV,  57.  * 

2)  Daselbst,  XV,  151. 
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eingemengt  betrachtet,  so   dass   das  Salz   wasserfrei 

und  nach  der  Formel  2FeVl'  -f"  Fe  VI  zusammenge- 
setzt ist.  Dasselbe  Yerhältniss  zwischen  Säure  und 
Oxyd  hat  Wittsteirt^)  schon  früher  angegeben. 

Kolbe^)   hat  eine  gesättigte  Lösung  von  neutra-Zersefznng  des 
lern  valeriansaurem  Kali  in  der  Kälte  der  Einwirkung  ^J*[!?^"«^^^^^^^ 
eines  elektrischen  Stroms  von  einer  Gpaarigen  Koh-  den  elektri- 
len-Zinkbatterie,  an  welcher  Platinbleche  als  Elektro-  ®^*'*"  ^^''*^'"- 
den  angewandt  wurden,  ausgesetzt     Es  entwickelten 
sich  WasserstofFgas ,   Kohlensäuregas  und  ein  gasför- 
miger Kohlenwasserstoff,  während  eine  ölartige  Flüs- 
sigkeit  an   der  Oberfläche  abgeschieden   wurde,   die 
einen  angenehmen  Aethergeruch  hatte.     Die  Lösung 
enthielt  dann  hauptsächlich  kohlensaures  Kali. 

Das  Oel  besteht  aus  zwei  Körpern,  einem  Sauer- 
stoff-haltigen und  einem  Sauerstoff-freien.  Durch  Be- 
handeln desselben  mit  einer  Lösung  von  Kali  in 
Alkohol  wird  der  erstere  zersetzt  und  das  Sauerstoff- 
freie Oel  rein  erhalten.  Dieses  Oel  ist  leicht,  farb- 
los, aromatisch,  unlöslich  in  Wasser,  aber  auflöslich 
in  Alkohol  und  in  Aelher,  kocht  bei  +  iOS^,  ohne 
dass  es  sich  verändert,  und  es  ist  nach  der  Formel 
C^fi^  zusammengesetzt.  Sauerstoff  und  Jod  wirken 
nicht  darauf  ein,  aber  Chlor,  Brom  und  rauchende 
Salpetersäure  bilden  damit  neue  Producte,  in  welchen 
diese  Agentien  enthalten  sind. 

Das  Sauerstoff-haltige  Oel  konnte  nicht  rein  er- 
halten werden,  aber  Kolbe  vermuthet,  dass  es  eine 
Verbindung  von  Valeriansäure  mit  dem  Oxyd  des 
eben  angeführten  Kohlenwasserstoff  sei.  Die  Lösung 
von  Kali  in  Alkohol,   mit  welcher  es  zersetzt  worden 


1)  Berzelms*  Jahresbericht,  XXVI,  465. 

2)  Philosophie.  Magaz.  XXXI,  348.  ^ 
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war ^  enthielt  viel  valeriansaures  Kali^  aber  Kolbe 
vermochte  wegen  der  vorhandenen  geringen  Quanti- 
tät nicht  den  Alkohol  =  C^H^O^  abzuscheiden,  der 
sich  seiner  Ansicht  nach  gebildet  haben  nausste. 

Der  Kohlenwasserstoff)  welcher  sich  während  der 
Operation  gasförmig  entwickelte,  ist  4em  dlbildenden 
Gase  analog,  aber  er  hat  ein  doppelt  so  grosses  spe- 
cif.  Gewicht.  Er  riecht  eigenthümlich  aromatisch, 
vereinigt  sich  im  Dunkeln  mit  Chlor  und  bildet  damit 
eine  schwere,  ölartige  Flüssigkeit,  sehr  ähnlich  dem 
Elaylchlorür.  Er  ist  nach  der  Formel  G^H^  zusam- 
mengesetzt. 

Die  Bildung  der  vorstehenden  Producte  erklärt 
Kolbe  mit  der  Annahme,  dass  die  Valeriansäure  eine 
mit  C^B^  gepaarte  Oxalsäure  sey.  Die  Oxalsäure 
wird  durch  hinzugekommenen  Sauerstoff  zu  Kohlen- 
säure oxydirt,  während  sich  ein  anderer  Theil  mit 
dem  Kohlenwasserstoff  vereinigt  und  damit  ein  Oxyd 
bildet,  welches  mit  einer  anderen  Portion  Valerian- 
säure eine  Aetherart  =  CSH^O  +  C^OH^os  bildet. 
Ein  anderer  Theil  des  Radicals  wird  wahrscheinlich 
im  Bildungsmomente  in  Wasserstoff  und  in  C*H^ 
zersetzt,  was  durch  den  Umstand  bestätigt  wird,  dass 
sich  der  ölartige  Körper  nicht  bildet,  wenn  die  Lö- 
sung des  Salzes  bei  der  Zersetzung  warm  ist. 

Im  Vorbeigehen  bemerkt  Kolbe,  dass  Buttersäure 
und  Acetylsäure  durch  den  elektrischen  Strom  auf 
dieselbe  Weise  zersetzt  werden.  Die  Essigsäure  gibt 
dabei  nur  gasförmige  Producte,  welche  Melhyloxyd 
zu  enthalten  scheinen.  Die  Buttersäure  gibt  ausser- 
dem ein  flüchtiges  Oel  =  C^W. 

Wassergehall       In  Bezug  auf  die  verschiedenen  A^igaben,  welche 
^^^ren'^sYize."'^^^^  ^^^^   ^^"  Wassergehalt  in  einji^^n  tartrylsauren 
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Doppelsalzen  haben,  hat  Berlin  ^)  das  Verhalten  da- 
bei genauer  studirt. 

•    •••  # 

Neutrales  tartrylsaures  Kali  ist  =  2KTr  -|-  U, 
wie  Dumas  und  Firia  schon  früher  gefunden  haben, 
gleichgültig  ob  das  Salz  durch  freiwillige  Verdunstung 
seiner  Lösung  krysti^Uisirt  oder  durch  Verdunsten  in 
der  Wärme  bis  zu  einer  Salzmasse  erhalten  worden 
ist  Da;5  Salz  verliert  bei  -^  100^  nichts  am  Gewicht^ 
aber  bei  -^  180^  gehen  3,d  Procent  Wasser  daraus 
weg,  und  dieses  Wasser  rührt  nicht  von  einer  Me- 
tamorphose der  Weinsäure  her. 

Tartrylsavres  Nairan-Kali  enthält  nicht  8  Atome 
Wasser^  wie  Dumas  und  Piria  angegeben  haben, 
sondern  7  Atome,  wie  Schaffgotsch,  Mitscher- 
lieh  und  Fresenius  gefunden  haben. 

.  Tartrylsawes  Antimonoxyd-Kali,  Berlin  unter- 
suchte dieses  Salz,  wie  es  unter  den  folgenden  ver- 
schiedenen Umständeh  erbalten  worden  war:  1)  Durch 
Krystallisiren  einer  im  Sieden  gesättigten  Lösung  beim 
Erkalten  bis  zu  +  ^^^  '^)  Durch  Abscheiden  in  Ge- 
stalt eines  Krystallpulvers  beim  Abkühlen  einer  hei- 
ssen  gesättigten  Lösung  in  mit  Wasser  vermischtem 
Schnee  unter  Umrühren.  3)  Durch  Absetzen  beim 
Verdunsten  einer  Lösung  in  einer  Temperatur  von 
-f-  50^.  4)  Durch  ähnliches  Absetzen  beim  Verdun- 
sten bei  4"  ^ö^«  Das  unter  allen  diesen  verschiede- 
nen Umständen  erhaltene  Salz  enthält  1  Atom  Was- 
ser, welches  bei  +  ^^^^  langsam  aber  vollständig 
daraus  weggeht.  Etwas  darüber  und  völlig  bei  + 
140°  geht  ein  zweites  Atom  Wasser  weg  und  bei 
+  200^  bis  +  220^  ein  drittes,  worauf  aber  das 
Salz   keine  Tartrylsäure   mehr   enthält,   sondern    von 


1)  Öfrersiifl  af  K.  Vet  Acad.  Förhandl.  IV,  227. 
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KC+HO*  +  SbC^HO*  ausgemacht  wird,  was  durch 
eine  Analyse  bestätigt  wurde.  Es  wäre  interessant 
gewesen,  wenn  Berlin  das  bei  der  letzten  Tempe- 
ratur erhitzte  Salz  mit  Wasser  behandelt  hätte,  um 
zu  erfahren,  ob  das  Salz  die  verlorenen  Wasseratome 
dabei  wieder  aufnimmt,  oder  ob  dann  das  Salz  der 
neuen  Säure  =  C^flO*  beim  Verdunsten  anschiesst. 
Ausserdem  ist  es  nicht  entschieden,  dass  der  Wasser- 
verlust  beide  Glieder  in  den  Salzen  getroffen  hat, 
sondern  es  ist  auch  möglich,  dass  das  Kali-GIied  sich 
als  weinsaures  Salz  erhalten  bat,  während  das  andere 
Glied  in  ein  mellithsaures  oder  in  ein  Salz  von  einer 
damit  isomerischen  Säure  übergegangen  ist.  Dasselbe 
kann  auch  bei  einigen  der  folgenden  Salze  bemerkt 
werden. 

Tarfrylscmres  AnHmonoanfd  -  AmmoniMmoxyd  kry- 
stallisirt  mit  zwei  verschiedenen  Wassergehalten.  Das 
Salz  mit  1  Atom  Wasser,  welches  in  der  Form  des 
Brechweinsteins  anschiesst,  bildet  grosse  Erystalle 
wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  bei  -|-  ^ö*'  ^^^ 
+  60^  anschiessen  lässt.  Bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, aber  noch  rascher  bei  +  7D<^  bis  +  80*^  geht 
dieses  1  Atom  Wasser  daraus  weg.  Bei  +  10Ö<^ 
gehen  noch  2  Atome  Wasser  daraus  fort,  worauf  das 

Salz  die  Elemente  der  empirischen  Formel  KS'^+Sd 
+  2C*H0*  entsprechend  enthält.  Das  Salz  kann  bis 
zu  4"  200^  erhitzt  werden,  ohne  dass  es  Ammoniak 
abgibt,  was  den  Angaben  von  Dumas  und  Plria  so 
wie  von  Bu ebner  widerspricht. 

Das  mit  einem  anderen  Wassergehalt  existirende 
Salz  wird  in  Gestalt  eines  Krystallmehls  ehalten, 
wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  in  einer  Källe- 
mischung  abkühlt.     Es  wird  auch  zuweilen  bei  der 
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freiwilligen  Verdunstung  gebildet,  entweder  allein  oder 
gemengt  mit  dem  vorhergehenden.  Es  bildet  dann 
grosse^  vierseitige^  platte  Prismen,  welche  leicht  ver- 
wittern. Dieses  Salz  enthält  4  Atome  Wasser,  aber 
bei  -f"  ^ÖO®  gehen  5  Atome  Wasser  daraus  weg, 
sp  dass  das  Salz  nach  dem  Trocknen  bei  dieser  Tem- 
peratur nach  der  Formel  PÖl+C+HaOS  +  SbC*HO* 
zusammengesetzt  ist. 

Tartrylsaure  Antimonoxyd-- Baryterde  enthält  5 
Atome  Wasser  auf  2  Atome  Salz.  Bei  -{-  100^  ver- 
liert das  Salz  2  Atome  Wasser  und  bei  +  25  O^' 
noch  einmfd  2  Atome ,  worauf  die  Zusammensetzung 

desselben  m«  der  Formel  BaC*HO*  +  SbC^HO* 
repräsentirt  werden  kann. 

Tartrylsaures  Antimanoxyd^ilberoxyd  ist  wasser- 
frei. Berlin  gibt  an,  dass  er  beim  Erhitzen  des 
Salzes  über  4^  100  den  Wasserverlust  mdoAy  wie 
Wallquist,  Dumas  und  Piria  angeben,  hätte  auf 
4,28'  Proc.  bringen  können,  ohne  dass  es  angefangen 
habe,  gefärbt  und  zerstört  zu  werden. 

Schwarzenberg^)  hat  eine  Lösung  von  Wein- Tartrjlsaures 
,stein  mit  Wismuthoxyd  gekocht,  welches  letalere  auf^^"'"^^*^^^^^^- 
nassem  Wege  durch  Digestion  von  basischem  salpe- 
tersaurem Wismuthoxyd  '  mit  Kali  dargestellt  worden 
war.  Das  Filtrat  war  klar,  dickflüssig,  trübte  sich 
nicht  durch  Wasser,  aber  es  wurde,  gleichwie  eine 
Lösung  von  Brechweinstein,  durch  Mineralsäuren  ge- 
föUt  Beim  Concentriren  des  Filtrats  im  Wasserbade 
setzt  sich  ein  schweres  krystallinisches  Pulver  von 
rein  weisser  Farbe  ab.  Dieses  Pulver  wird  durch 
Wasser  zersetzt  und  es  geht  dann  trübe  durch  ein 
Filtrum,  wenn  man  versucht,  das  Abgeschiedene  ab- 


i)  Aon,  der  Chemie  und  Pharm.  LXI,  244« 

Svaalierg's  Jahres-Bericlit  I.  17 


238 

zufiltriren.  Das  Gemisch  klärt  sich  langsam,  die  Flüs- 
sigkeit reagirt  dann  sauer  und  enthält  nun  kein  Wis- 
muthoxyd  mehr  aufgelöst.  Das  bei  -|-  100^  getrock- 
nete Salz  wurde  bei   der  Analyse  aus  kC+BO^  + 

SiC^HO^  zusammengesetzt  gefunden. 
Brenz  wein-        Arppe  ^]  hat  die  Brenzweinsäure  untersucht.    Er 
säure  uod  ihrejj^rgi^^|.  gj^  g^j  die  Weise,   dass   er  Weinsäure  and 

gepulverten  Bimstein  zu  gleichen  Gewichtstbeilen  ver- 
mischt und  das  Gemisch  dann  allmälig  in  einer  Re- 
torte erhitzt,  bis  sich  keine  Destiflationsproducte  mehr 
bilden.  Durch  den  Bimstein  mrd  das  Uebersteigen 
der  Masse  in  der  Retorte  verhindert,  so  wie  er  auch 
den  Yortheil  hat^  dass  die  theerartigen  ProdttCte  in 
geringerer  Menge  gebildet  werden,  dass    die  Destil- 

• 

lation  gleichmässiger  vor  sich  geht,  und  dass  man  ui 
Folge  dieser  Umstände  eine  grössere  Quantität  Brenz- 
weinsäure bekommt.  Nach  beendigter  Destillation 
wird  das  Uebergegangene.  mit  etwas  Wasser  ver- 
dännt;  der  Theer  abgeschieden,  das  Liquidum  filtrirt 
und  bis  zur  Krystallisation  verdunstet  Anstatt  die 
erhaltene  unreine  Säure  mit  Salpetersäure  zu  reinigen^ 
kann  man  sie  auch  in  dünnen  Schichten  auf  Lösch- 
papier ausbreiten,  und  eine  Glasglocke  darüber  stel- 
len, welche  inwendig  mit  Alkohol  befeuchtet  worden 
ist,  welcher,  wiewohl  er  auch  die  Säure  auflöst,  doch 
vorzugsweise  die  fremden  und  färbenden  Stoflfe  aus- 
zieht Bei  der  Bereitung  aus  Weinsäure  mit  Bimslein 
erhält  man  nach  einer  Mittelzahl  7  Procent  Brenz- 
weinsäure vom  Gewiclit  der  Weinsäure: 

Auf  diese  Weise   gereinigt  wird  die  Brenzwein- 
säure  bei   der  Krystallisation   zuweilen   in    2  Linien 


HpI— 
1)  De  Acido  pyrotarlarico.     Specimen  acadcinicuin.    " 

singforssiae,  1847. 
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langen^  durchsichtigeo,  klinorhombischen  Prismen  er- 
halten; deren  Enden  mil  mehreren  Zuspitzungsflftchen 
versehen  sind.  Wenn  sie  rein  ist,  so  hat  sie  keine 
Neigung  zu  efBoresciren  beim  Verdunsten  ihrer  Lö- 
sung; enthäll  aber  die  Lösung  Salpetersäure,  so  fin- 
det das  Effloresciren  leicht  statt.  Sie  schmilzt  bei  -|- 
100°,  kocht  bei  +  190^,  worauf  sich  aber  der  Koch- 
punkt allmälig  auf  +  220O  erhöht,  und  beim. Erkal- 
ten erstarrt  fast  der  ganze  geschmolzene  Theil  zu 
einer  krystallinischen ,  weissen,  glanzlosen  Hasse. 
Bei  -|-  20^  löst  sie  sich  in  ihrer  1  ^fachen  Gewichts- 
menge Wassers.  Beim  Kochen  und  Verdunsten  ihrer 
Lösung  wird  sie  weder  zersetzt  noch  gefärbt  Al- 
kohol und  Aether  lösen  sie  leicht  auf.  Von  Schwe- 
felsäure, Salpetersäure,  Salzsäure  und  Essigsäure  wird 
sie  unzersetzt  au^elöst,  aber  im  Sieden  wird  sie 
durch  Schwefelsäure  braun  gefärbt 

Arppe  hat  die  Brenzweinsäure,  wie  sie  auf  ver- 
schiedene Weise  erhalten  wird,  nämlich  a)  aus  Wein- 
säure, b]  aus  saurem  weinsaurem  Kali  und  c)  aus 
Weinsäure  mit  Bimstein,  analysirt,.  und  er  hat  gefun- 
den,  dass  sie  immer  dieselbe  Zusammensetzung  hat: 


Gefunden 
b 
45,67 

Berechnet 

c« 

45,50 

45,57 

45,45 

R* 

6,09 

5,93 

6,02 

6.06 

0* 

48,41 

48,50 

48,41 

48,49. 

Sie  ist  also  ==  C^fiso'  -f  H,  wie  schon  Pe- 
louze  gefunden  hat  Die  Zusammensetzung  ihres 
Silbersalzes  ist  nämlich  »r  AgC^H^O^,  wie  dieses 
aus  den  folgenden  Bestimmungen  zu  ersehen  is;l: 


Gerunden 

Berecbnel 

c* 

17,36 

17,34 

H' 

1,88 

1,73 

0* 

18,58 

18,50 

Ag 

62,18     62,40 

62,43. 
17* 
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Die  Bildung  der  Brenzweinsäure  nus  Weinsäure 
bei  der  Destillation  besteht  iriso  ein&ich  darin  ^  dass 
von 

2  Atomen  Weinsäure   =  CfH+O^^  treten  ans 

3  Atome  Kohlensäure  =  C      O^y  so  dass 

übrig  bleibt  =  C^H^O*,  oder 
1  Atom  krystallisirter  Brenzweinsäure. 

Wird    die    krystallisirte  Brenzweinsäure  gekocht; 
so  stösst  sie  saure  Dämpfe  aus  und  verwandelt  sich 
dabei  in  einen  Körper,    welcher  ganz  andere  Eigen- 
schaften, w^ie  die  Brenzweinsäure,  besitzt.    Lässt  man 
sie  dann  erkalten,  so  schiesst  daraus  zwar  ein  wenig 
von  der  Säure  wieder   an,    aber   die  dicke  <yiartige 
Lösung  hat  nicht  mehr  saure  Eigenschaften.     Unter- 
wirft man  die  Brenzweinsäure  der  Destillation,  so  ver- 
hält sich  das  Uebergehende  eben  so.     Durch  Kochen 
mit  Wasser,  oder  durch  längere  Berührung  mit  Was- 
ser  kehrt  jedoch   das   ölarttge   Liquidum  wieder  in 
Brenzweinsäure  zurück.      Wird   die    Brenzweinsäure 
mit    verglaster   Phosphorsäure   vermischt    und    dann 
destillirt,  so  erhält  man  eine  grössere  Menge  von  die- 
sem ölartigen  Liquidum  in  einem  reineren  Znstande, 
d.  h.   frei   von  zugleich    gebildeten  brenzlichen  Pro- 
ducten:     In    seinem   reinsten  Zustande  ist  dieses  Li- 
quidum farblos.    Es  schmeckt  etwas  herbe,  riecht  bei 
+  40^  sauer,  verändert  sich  noch  nicht  bei  —  10®, 
kocht  bei  +   260^  und  verflüchtigt    sich   fast  ohne 
Rückstand.     Es  verändert  die  Farbe  des  Lackmuspa- 
piers nicht,  wird  von  Alkohol  leicht   aufgelöst,  aber 
von  Wasser   nur  unbedeutend,   weshalb   es   auch  in 
Gestalt  eines  Oels  abgeschieden  wird,  wenn  man  die 
Lösung  desselben  in  Alkohol    mit  Wasser  vermischt. 
AUmälig  wird  es  jedoch   von  Wasser  aufgenommen, 
indem  es  vorher  in  Brenzweinsäure  übergeht.    Da- 
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nach  sah  es  aus^  dass  dieser  ölartige  Körper  van 
wass^freier  Brenzwdnsäure  =  C^S^O^  ausgemacht 
werde^  und  diese  Vermuthttiig  fand  sich  bei  der  Ana- 
lyse desselben  völlig  bestätigt: 


Gefunden 

■ 

Berechnet 

.    C5 

51,79 

52,65 

52,63 

H3 

5,31 

5,20 

5,26 

0» 

42,90 

42,15 

42,11. 

Das  nnter  a  angeführte  analytische  Resultat  wurde 
bei  der  Analyse  der  Portion  erhalten,  welche  am  Ende 
bei  der  Bereitung  dieses  Körpers  überging,  und  das 
unter  b  angeführte  Resultat  von  einer  im  Anfange 
der  Destillation  übergegangenen  Portion. 

Neutrales  brenzwemscmres  Kali  krystallisirt  in 
kleinen  prismatischen  Blättern,  welche  in  feuchter 
Luft  zerfliessen,  aber  in  einer  trocknen  Luft  auf 
eine  solche  Weise  verändert  werden,  dass  sie  Was- 
ser abgeben  und  dabei  in  eine  warzenähnliche  Masse 
von  einem  viel  grösseren  Volum  übergehen,  die  sich 
jedoch  unter  einem  Mikroscope  als  ein  Haufwerk  von 
kleinen  Krystallen  ausweist.  Wie  viel  Wasser  die 
erwähnten  Krystalle  enthalten ,  konnte  nicht  erforscht 
werden.  Von  Alkohol  wird  dieses  Salz  leicht  aufge- 
löst, aber  eine  gesättigte  Lösung  davon  in  Alkohol 
schlägt  sich  in  Gestalt  eines  Ocls  nieder,  wenn  man 
sie  in  concentrirten  Alkohol  tropft.  Das  in  der  Luft 
veränderte  Salz  enthält  noch  1  Atom  Wasser,  welches 
bei  -|-  -^00^  daraus  weggeht,  worauf  es  in  Alkohol 
unlöslich    ist.      In    einer  Temperatur  von   +    200^ 

schmilzt  das  wasserfreie  Salz.     Das  Salz  ist  =  KpT 

+  H. 

Saures  brenssweinsaures   Kati,    KpT    4~    ^pl" 
krystallisirt  in  grossen  geschobenen,  durchsichtigen, 
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rhombischen  Prismen.  Es  bleibt  in  der  Luß  Tollkom- 
raen  glänzend,  ist  leicht  löslich  in  Wasser ,  schwer 
lüslich  in  Alkohol,  und  verliert  durch  Trocknen  bei 
+  200^  nichts  an  Gewicht. 

Neutrales  brenzweinsaures  Natron,  Na  pT  +  6H, 
schiesst  in  grossen  Blättern  an,  fatiscirt  leicht  in  der 
Luft,  und  verliert  bei ,+  200«  alle  6  Atome  Wasser. 

Das  saure  Salz,  Na  pT  +  H  pT,  krystallisirt  in  klei- 
nen, vierseitigen,  rhombischen  Prismen,  ist  leicht  lös- 
lich in 'Wasser,  aber  schwer  löslich  in  Alkohol  Es 
verliert  bei  -f  200^  nichts  an  Gewicht. 

Neutrales  brenzweinsaures  Ammoniumoxyd  scheint 
durch  Verdunsten  seiner  Lösung  in  Wasser  nicht  er- 
halten werden  zu  können,  weil  dabei  auch  Ammo- 
niak weggeht  und  dann  ein  saures  Safe,WH*pT  + 
8  pT,  in  klinorhombischen  Octaedern  anschiesst,  de- 
ren Winkel  an  der  Basis  112^  und  68°  sind.  Zu- 
weilen finden  sich  daran  gewisse  Abstumpfungsflächen, 
so  dass  sie  als  geschobene  vierseitige  Prismen  er- 
scheinen. Im  üebrigen  sind  die  Krystalle  durchsich- 
tig und  sehr  gross.  In  Alkohol  ist  das  Salz  schwer 
auflöslich.  Bei+  100«  verliert  es  nichts  an  Gewicht, 
aber  bei  +  140^  ffingt  es  an  zersetzt  zu  werden. 

Brenzweinsaure  Baryterde,  Ba  pT  +  2H,  krystal- 
lisirt in  kleinen,  geschobenen,  rhombischen  Prismen, 
ist  löslich  in  Wasser  aber  unlöslich  in  Alkohol.  Bei 
+  lOOO  verliert  es  die  Hälfte  des  Wassers  und  bei 
+  160O  die  zweite  Hälfte.  Ein  zweifach-saures  Sab, 
BapT  +  ft  pT  +  2H,  wird  in  unregelmässjgen  kry- 
stallinischen  Formen  erhalten,  ist  leicht  löslich  i» 
Wasser,  und  wird  durch  Alkohol  auf  eine  solche 
Weise  zersetzt,  dass  sich  das  neutrale  Salz  abschei- 
det und  die  Säure  in  dem  Alkohol   aufgelöst  bleibt 
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Bei  4^  90^  verliert  es  die  Hälfte  seines  Krystallw^as- 
sers  und  bei  -f~  150^. dasselbe  ganz;  aber  in  dieser 
letzteren  Temperatur  füngt  auch  etwas  Brenzweinsäure 
an    wegzugehen.      Ein    weniger    saures   Barytsak, 

3Ba  pT  +  2B  pT  +  3H,  Wird  häufig  erhalten,  wenn 
man  versucht;  das  zweifach-saure  Salz  umzukrystal- 
lisiren,  wobei  es  sich  dann  absetzt  theils  in  kleinen  4 
und  6  seitigen  Prismen  und  theils  in  krystallinischen 
Büscheln,  welche  nach  einigen  Tagen  in  das  prisma- 
tische Salz  übergaben.  Gegen  Alkohol  verhält  es 
sich  eben  so  wie  das  saure  Salz. 

BrenT^einsantre  SironHanerdej  Sr  pT  -{-  B,  schiesst 
beim  Verdunsten  der  Lösung  desselben  prismatisch 
an.  Durch  Alkohol  wird  es  aus  seiner  Lösung  in 
Wasser  niedergescMageä.  Das  moeifach^saure  Sah 
krystallisirt  in  kleinen  sechsseitigen  Blättern.  Durch 
Alkohol  wird  es  zersetzt  in  neutrales  Salz  und  in 
freie  Säure.  Bei  +  ^^^^  verliert  es  sein  Wasser 
und  bei  -f-  135^  fängt  es  an  Säure  abzugeben. 

Bren^^icemsaure  Kalkerde,  CapT  -|-  ^7  löst  sich 
leicht  auf;  wenn  man  die  Säure  mit  kohlensaurem 
Kalk  behandelt;  und  sie  setzt  sich  dann  beim  Ver- 
dunsten in  kleinen  vierseitigen  Prismen  ab.  Von  Säu- 
ren, selbst  von  Essigsäure;  wir^  sie  leicht  aufgelöst, 
aber  sie  erfordert,  nachdem  sie  sich  einmal  abgesetzt 
hat,  ihre  lOOfache  Gewichtsmenge  Wassers,  um  völ- 
lig aufgelöst  zu  werden.  In  Alkohol  ist  sie  unlöslich. 
Bei  +  *^^^  verliert  sie  das  Wasser.  Arppe  gibt 
ausserdem  die  Existenz   eines  sauren   Kalksalzes  == 

Ca  pT  +  fi  pT  +  2B  ^^)  welches  durch  Verdunsten 
einer  Lösung  des  neutralen  Salzet  in  freier  Brenz- 
weinsäure erhalten  werden  soll,  aber  ungeachtet  es 
anders  zu  krystattisiren  scheint;  wie  sowohl  das  neu- 
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trale  Salz  als  auch  die  Säure,  so  muss  es  doch  noch 
als  problematisch  angesehen  werden. 

Brenzweinsaure  Talkerde,  wird  nur  in  Gestalt  einer 
gummiähnlichen  Masse  erhalten,  wenn  man  eine  Lö- 
sung von  kohlensaurer  Talkerde  in  Brenzweinsäare 
über  Schwefelsäure  verdunstet.     Dieses  Salz  ist=: 

%  pT  +  4H.  Bei  +  90^  verliert  es  die  Hälfte  sei- 
nes Wassers  und  bei  +  *70^  den  Rest,  wobei  auch 
zugleich  die  Säure  anfängt  mit  wegzugehen.  Ver- 
dunstet man  eine  Lösung  ton  brenzweinsaurer  Talk- 
erde bis  zur  Syrupconsistenz  und  setzt  man  dann  ein 
wenig  Wasser  hinzu^  so  schiessen  kleine,  platte,  sechs- 

seitige  Prismen  daraus  an,  welche  von  Hg  pT  4*  ^^ 
ausgemacht  werden.  Diese  verlieren  ihr  Wasser  völ- 
lig bei  +  130^.  .  Beide  Salze  sind  in  Alkohol  un- 
auflöslich. 

Brenzweinsaurß  Thonerde,  2(ÄlpT  -|-  ^V"^  ^' 
3H,  schlägt  sich  durch  doppelte  Zersetzung  nieder 
als  schweres  Pulver,  welches  leicht  auszuwaschen  ist. 
Bei  -\-  200^  geht  das  nicht  chemisch  gebundene 
Wasser  weg* 

Bremweimaure  Beryllerde  wird  als  eine  krystal- 
linische  Masse  erhalten,  wenn  man  die  Lösung  des 
Beryllerdehydrats  in  der  Säure  verdunstet.  In  diesem 
Zustände  ist  sie  nach  der  Formel  G  pT'  +  9Ä  pT 
zusammengesetzt.  Das  Salz  schmilzt  bei  +  100^, 
fängt  dabei  an  Säure  abzugeben,   und  bei  +180^ 

ist  es  nach  der  Formel  4ä  pT'  zusammengesetzt. 

Brenzweinsaures  Manganoxyduly  Mn  pT  -|-  3H,  ist 
nicht  krystallinisch.  Bei  -f  200^  verliert  das  Salz  2 
Atome  Wasser. 

Brensiweinsaures  Eisenowyd.     Ein  saures  Sah  -=■ 
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FepT5  +  15Äpf  +  3ft  wird  als  eine  krystallini- 
sche  Masse  erhalten ,  wenn  man  die  Säure  in  der 
Kälte  mit  frisch  bereitetem  Eisenoxydhydrat  behandelt. 
Es  ist  leicht  auflöslich  in  Wasser  und  wird  die  Lö- 
sung dieses  sauren  Salzes  mit  Alkohol  vermischt,  so 

zersetzt  es  sich,  indem  ein  neutrales  Salz  ==  FepT' 
niedergeschlagen  wird,  während  freie  Brenzweinsäure 
und  etwas  Eisenoxydsalz  aufgelöst  bleibt  Das  neu- 
trale Salz  löst  sich  nicht  in  Wasser.  Löst  man  Ei- 
senoxydhydrat in  der  Wärme  in  Brenzweinsäure  auf, 
bis  diese  nichts  mehr  aufnehmen  will,  so  bekommt  man 
eine  Lösung  von  einem  basischen  Salze,  dessen  Zu- 
sammensetzung nach  dem  Verdunsten  =  Fe  pT  -|-  5ä 
ist.  Dieses  Salz  wird  auch  niedergeschlagjen,  wenn 
man  brenzweinsaures  Natron  zu  einer  möglichst  neu- 
tralen Lösung  von  Eisenchlorid  setzt,  welches  letztere 
aber  zur  Sättigung  nicht  mit  Ammoniak  versetzt  wor- 
den sein  darf.  Das  Salz  verliert  bei  4~  ^^^^  ^1*^! 
Atome  Wasser.  Wird  ein  Eisenchlorid  mit  Ammo- 
niak versetzt  und  dann  brenzweinsaures  Natron  hin- 
zugefügt,  so  schlägt  sich  ein  anderes  basisches  Salz 

nieder  =  Fe^'pT'  +  3H,  welches  im  äusseren  An- 
sehen dem  auf  dieselbe  Weise  ausgeföUten  basischen 
bernsteinsaurem  Eisenoxyd  sehr  ähnlich  ist.  Setzt 
man  dagegen  Ammoniak  so  lange  zu  einer  Lösung 
von  Eisenchlorid,  bis  gerade  zur  Abscheidung  von 
Eisenoxyd  möglich   ist,   so   schlägt   brenzweinsaures 

Natron  daraus  das  Salz  Fe^  pT  +  SU  nieder.  Di- 
gerirt  man  endlich  diese  basischen  Salze  mit  Ammo- 

niak,   so  gehen  sie   in  das  basische  Salz  =  Fe^pT 

+  10H  über,  dessen  entsprechende  Verbindung  von 
Bernsteinsäure  sdion  früher  bekannt  geworden  ist. 
Brensaoemsaures  Eisenoxydul  hat  nicht  dargestellt 
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werden  können^  indem  es  sich  leicht  in  der  Luft 
oxydirt. 

Brensweinsaures  NickeloxyduL      Das    scmre  Sah 

=  NipT  +  3Hpt  +  211,  wu-d  erhalten,  wenn  man 
die  Säure  mit  Nickeloxydulhydrat  behandelt.  Die  Lö- 
sung gibt  beim  Verdunsten  zuerst  eine  grüne;  gum- 
miartige und  darauf  eine  krystallinische  Masse.  Die 
Lösung  davon  wird  nicht  durch  Alkohol  zersetzt. 
Wird  aber  das  Salz  eingetrocknet  und  dann  mit  Al- 
kohol behandelt,  so  löst  dieser  die  Säure  auf,  mit 
Hinterlassung  des  neutralen  Sahes  =  Ni  pT  +  211 
im  krystallinischen  Zustande.  Bei  -j*  ^^^^  verliert 
das  neutrale  Salz  nur  die  Hälfte  von  seinem  Wasser 

Brenzweinsaures  Kobaltoxydul  Ein  saures  Sah 
wird  auf  dieselbe  Weise,  wie  das  Nickelsalz,  erhalten, 
aber  es  konnte  nicht  so  rein  erhalten  werden,  dass 
es  analysirt  zu  werden  verdiente.  Behandelt  man 
das  saure  Salz  mit  Alkohol,  so  bleibt  ein  basisches 
Salz  ungelöst  zurück,  welches  eine  schöne  rosenrothe 

Farbe  hat,  und  nach  der  Formel  Co  pT  -}-  4Co  -f  6Ö 
zusammengesetzt  ist.  Durch  Versetzen  des  sauren 
Salzes  mit  kaustischem  Ammoniak  wird  eine  Ammo- 
niak-Verbindung erhalten,  die  ein  krystallinisches  ro- 
senrothes  Pulver  ist,  welches  durch  Wasser  zersetzt 
wird. 

Brenzweinsaures  Zinkoxyd,  Löst  man  Zink  in  der 
Wärme  in  der  Säure  auf,  so  erhält  man  nach  dem 
Verdunsten  der  Lösung  bis  zur  Trockne  einen  Rück- 

Stand,  welcher  beim  Behandeln  mit  Alkohol  An  pT  -f-  ^ 
ungelöst  zurücklägst.  Wird  kohlensaures  Zinkoxyd 
bis  zur  Sättigung  in  Brenzweinsäure  aufgelöst  und 
die  Lösung  verdunstet,  so  scheidet  sich  eine  gummi- 
ä[hnliehe  Salzmasse  ab,  deren  Zusammensetzung  == 
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ZnpT-{-3H  ist,  und  welche  bei  -f-  200o  zwei  Atome 
Wasser  verliert.  Wird  das  trockne  neutrale  Salz  mit 
Wasser  behandelt,  so  bleibt  ein  weisses  basisches 
Zinkoxydsalz  =  JJn  pT  -{-  Zn  -f-  H  ungelöst  zurück. 

Brenzweinsaures  Kadmiumoxyd  wird  erhalten,  wenn 
man  kohlensaures  Eadmiumoxyd  in  der  Säure  auflöst 
und  die  Lösung  verdunstet.  Das  dabei  erhaltene  Salz 
ist  =  Cdpt+3H.  Es  verliert  bei  +  20 QO  zwei  Atome 
Wasser.  Vermischt  man  die  Lösung  dieses  Salzes  in 
Wasser  mit  Alkohol,  so  schlägt  sich  daraus  das  neu- 
trale Salz  mit  2  Atome  Wasser  nieder.  Ein  saures 
Sah,  welches  in  Nadeln  krystallisirt,  wird  erhalten, 
wenn  man  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  freier 
Säure  versetzt  und  dann  verdunstet. 

Brennweinsaures  Bleioxyd  wird  durch  Fällung  des 
Natronsalzes   mit    salpetersaurem   Bleioxyd    erhalten. 

Es  ist  dann  ==  Pbpf -f-2S.  In  warmem  Wasser  ist  es 
etwas  äuflöslich,  aber  wenig  in  kaltem,  weshalb  es 
aus  einer  in  der  Wärme  gesättigten  Lösung  beim  Er- 
kalten auskrystallisirt  in  kleinen  vierseitigen  Prismen. 
Wird  Bleioxyd  mit  der  Säure  gekocht  und  die  Lö- 
sung erkalten  gelassen,  so  schiesst  daraus  ein  was- 
serfreies Salz  an.  Durch  Fällen  von  brenzweinsau- 
rem  Natron  mit  basischem  essigsaurem  Bleioxyd  wird 

ein  basisches  Salz  =Pbpf+Pb  erhalten,  und  behan- 
delt man  dieses  basische  Salz  mit  Ammoniak,  so  bil- 
det sich  ein  noch  basischeres  Salz  =Pbpf+2fb,  wel- 
ches ungelöst  bleibt. 

Brenzweinsaures  Wismutkoxyd  bildet  sich  durch 
Kochen  von  frisch  bereitetem  Wismuthoxydhydrat  mit 
der  Säure,  wobei  es  sich  in  geringer  Menge  auflöst. 
Eine  Lösung  von  diesem  Salz  zeigt  die  Eigenlhüm- 
lichkeit,   dass  es  beim  Kochen  zersetzt  wird  und  die 
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Lösung  trübt,  und  dass  sich  diese  beim  Erkalten  wie- 
der klärt  Wasser  bewirkt  in  der  Lösung  dieses  Sal- 
zes ebenfalls  eine  Fällung,  die  sich  jedoch  in  mehr 
hinzugefügtem  Wasser  wieder  auflöst.  Auch  wird  die 
Lösung  durch  Alkohol  gerällt.     Diese  Niederschläge 

haben  einerlei  Zusammensetzung  und  sind  =BipT4-2H. 

Brenzweinsaures  Kupferoxyd,  CupT+^B,  ist  grün- 
blau und  schwer  löslich  in  Wasser.  Wird  es  mit 
Ammoniak  behandelt ,  so  bleibt  ein  rothblaues  basi- 
sches Salz  =  Cupf +Cu+2Ä  ungelöst  zurück,  und 
wird  die  Lösung  in  Ammoniak  über  Schwefelsäure 
verdunstet,   so  bleibt  ein  gummiartiges  Salz   zurück, 

dessen  Zusammensetzung  =  Cu^pt-fSS^pf  ist. 

Brenzweinsaures  Silberoxydy  ÄgpT,  ist  fast  unauf- 
löslich in  kaltem  Wasser.  Es  bildet  kleine  prismati- 
sche Krystalle.  Von  Ammoniak  und  von  Söuren  wird 
es  leicht  aufgelöst.  Beim  Erhitzen  in  Wasserstoffgas 
bis  zu  -^12^^  geht  es  in  Oxydulsalz  über,  wobeies 
eine  blassgelbe  Farbe  bekommt« 

Brenzweinsaures  Zirmoxydul  wird  durch  Auflösen 
vom  Zinnoxydulhydrat  in  der  Säure  gebildet,  und  Al- 
kohol fällt  aus  der  Lösung  ein  basisches   Salz  == 

Sn  pf  4-  Sn. 

Bremweinsanres  Vranoxyd,  Bpf  5-|-3H,  wird  durch 
Alkohol  aus  der  Lösung  des  Oxyds  in  der  Säure  nie- 
dergeschlagen. Es  ist  in  Wasser  auflöslieh.  Setzt 
man  mehr  Säure  zu  der  Lösung  in  Wasser,  so  erhält 
man  beim  Verdunsten  eine  krystallinische  Masse. 

Brenzweittsaures  Morphin  ist  in  Wasser  und  in 
Alkohol  löslich,  und  es  wird  beim  Verdunsten  als  eine 
gummiähnliche  gesprungene  Masse  erhalten. 

Brenzweinsimres  Methyloxyd  wird  gebildet,  wenn 

man  trocknes  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  der  Brenz- 
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Weinsäure  in  Holz-Aikobol  leitet  und  das  erhaltene 
Product  über  Chlorcaicium  und  kohlensaurer  Talkerde 
destiHirt.  Dabei  geht  ein  gelbes  Oel  über,  welches 
einen  bitteren  Geruch  hat,  schwerer  als  Wasser  ist, 
aber  welches  auch  durch  wiederholte  Rectificationeh 
nicht  farblos  erhalten  werden  konnte. 

Bremwmnsaures  Aefhyhxyd  wird  auf  dieselbe  Weise 
wie  das  vorhergehende  erhalten/  und  er  fand  die  EK- 
genschaßen  und  Zusammensetzung,  wie  wir  sie  aus  Ma-* 
laguti's  früheren  Versuchen  kennen,  völlig  bestätigt. 

Die  Sckleimsäure  und  ihre  Salze  sind  von  Ha-Scfa1eimsäure 
gen^)  genauer  studirt  worden.  Da  Hagen  fend,""** '^^'^  ^«'^®- 
dass  sich  bei  der  Bereitung  dieser  Sllure  ausser  Koh- 
lensäure immer  auch  Oxalsäure  bildet,  w«nn  man  1 
Theil  Milchzucker  mit  6  Theilen  Salpetersäure  und  1 
Th.  Wasser  behandelt,  so  glaubte  er  untersuchen  zu 
müssen,  ob  nicht  die  Bildung  von  Oxalsäure  dabei 
vermieden  werden  könnte  und  wie  viel  Sohleimsäure 
aus  1  Theil  Milchzucker  zu  gewinnen  sey,  je  nachdem 
man  bei  der  Bereitung  verschiedene  Quantitäten  Sal- 
petersäure und  Wasser  anwendet.  Als  er  dabei  den 
Milchzucker  mit  Salpetersäure  von  1,35  specif.  Gewicht 
nach  der  Verdünnung  mit  der  4fachen  Gewichtsmenge 
Wassers  kochte  und  dieses  Kochen  10  Stunden  lang 
fortsetzte,  dabei  aber  die  verdunstende  Säure  fort- 
während wieder  ersetzte ,  so  bekam  er  nur  eine  un- 
bedeutende  Ouantttät  Schleimsäure,  aber  dagegen  viele 
Oxalsäure.  Wurde  1  Theii  Milchzucker  mit  2  Thei- 
len Salpetersäure  von  1,35  specif.  Gewicht  und  1  Tb. 
Wasser  behandelt,  so  wurden  bei  einem  Versuche 
35,89  Proc.  Sohteimsänre  und  4,35  Proc.  Oxalsäure, 
und  bei  einem  zweiten  Versuche  35,4  Proc.  Schleim- 


2)  Poggend.  Ann.  LXXI,  531.  J 
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säure  und  7,13  Proc.  Oxalsäure  erhalten.  Beim  Be- 
handeln von  1  Theil  Milchzucker  mit  1 0  Theilen  con- 
centrirter  Salpetersäure  wurden  28,73  Procent  Schleim- 
säure und  14,25  Proc.  Oxalsäure  erhalten.  Ausser- 
dem fand  er,  dass  wenn  man  Schleimsäure  mit  con- 
centrirter  Salpetersäure  behandelt,  nur  eine  sehr  ge- 
ringe Quantität  Oxalsäure  gebildet  wird.  Zufolge  die- 
ser Resultate  hält  Hagen  die  Erklärung,  nach  wel- 
cher bei  der  Bildung  der  Schleimsäure  aus  Milchzucker 
nur  6  Atome  Sauerstoff  aufgenommen  und  dafür  2 
Atome  Wasser  abgeschieden  werden  sollten,  für  un- 
richtig, indem  sie  weder  über  die  Bildung  der  Oxal- 
säure  und  Kohlensäure,  noch  über  die  Quantität  der 
erhaltenen  Schleimsäure  Rechenschaft  gibt. 

Nach  seinen  Untersuchungen  der  schleimsauren 
Salze,  insbesondere  der  von  Kali,  Natron,  Baryt  und 
Kalk,  glaubt^  Ha  gen,  dass  die  bis  jetzt  für  die 
Schleimsäure  angenommene  Formel  verdoppelt  wer- 
den und  dass  also  die  Zusammensetzung  der  wasser- 
freien Säure  mit  der  Formel  C^^U^O^"^  repräsentirl 
werden  müsse,  wobei  er  sich  hauptsächlich  darauf 
stützt,  dass  das  Wasser,  welches  in  diesen  Salzen  ent- 
halten ist,  nach  der  früheren  Ansicht  über  die  Zu- 
sammensetzung der  Schleimsäure  ^  Atom  auf  1  Atom 
Salz  entsprechen  würde.  Ich  kann  diesen  Grund  nicht 
billigen,  indem  er  leicht  durch  die  Annahme  gehoben 
wird,  dass  2  Atome  Salz  mit  1  oder  mit  3  Atomen 
Wasser  verbunden  sind,  und  ich  will  hier  die  Zusam- 
mensetzung der  Salze  mit  der  Annahme  darstelle«; 
dass  C^H^O^  die  Formel  für  die  Schleimsäure  ist,  be- 
zeichnet mit  dem  von  Berzelius  angenommenen 
Symbol  Mn.  Ungeachtet  wir  aUerdings  einige  basi- 
sche Aethyloxyd  -  Verbindungen  kennen,  zu  welchen 
sonst  das  schleimsaure  Aethyloxyd  gehören  würde,  90 
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glaube  ich  doch^  dass  diese  Verbindung  bis  auf  Wei- 
teres für  die  filtere  Zusammensetzungsformel  spricht, 
wiewohl  die  wahre  Ansicht  von  der  Natur  dieser 
Säure  nur  durch  Ermittelung  der  PaarlingC;  wovon 
sie  ausgemacht  wird,  erforscht  werden  kann,  und  also 
in  Uebereinstimmung  mit  dem  grösseren  Theil  ande- 
rer organischen  Verbindungen  von  zukünftigen  Un- 
tersuchungen erwartet  werden  muss. 

Sckleimsaures  Kali.  Das  neutrale  Sah  setzt  sich 
aus  einer  siedenden  Lösung  beim  Erkalten  in  krystal- 
linischen  Körnern  ab.  Ungeachtet  Hagen  nicht  den 
Gewichtsverlust  des  Salzes  beim  Trocknen  in  höherer 
Temperatur  bestimmt  hat,  sondern  nur  den  Kaligehalt 
darin  und  sich  dieser  für  das  ungleich  getrocknete 
Salz  nicht  sehr  Verschieden  herausstellte,  so  stellt  er 
für  das  lufttrockne  und  für  das  bei  -|-  100^  getrock- 
nete Satz  die  Formel  2KMu  +  fi  auf.  Das  bei  + 
1 50^  getrocknete  Salz  wird  als  wasserfrei  angegeben. 
Die  Mutterlauge  woraus  dieses  Salz  angeschossen  ist, 
bat  eine  braune  Farbe,  und  sie  reducirt  Silber  aus 
salpetersaurem  Siiberoxyd,  wenn  man  die  Lösung  da- 
von mit  Ammoniak  versetzt  und  das  Gemisch  erwärmt. 
Da  Hagen  nach  diesem  Verhalten  vermuthete,  dass 
die  Schleimsäure  in  der  Mutterlauge  in  die  damit  iso- 
merische  Zuckersäure  metamorphosirt  worden  sein 
könne,  so  versuchte  er  die  Lauge,  mit  Essigsäure 
versetzt,  zu  verdunsten  und  darauf  saures  zuckersau- 
res Kali  daraus  angeschossen  zu  erhalten,  aber  dabei 
bekam  er  keine  Spur  von  diesem  Salze. 

Ein  scmares  Kaüsah  wird  erhalten,  wenn  man  das 
neutraler  Salz  mit  eben  so  vieter  Säure  versetzt,  als 
es  schon  enthält.  Es  bildet  durchsichtige  Krystalle, 
welche  leichter  löslich  sind,  wie  die  des  neutralen 
Salzes.     Das  lufltrockne  und  das  bei   +   100<>  ge- 
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trocknete  Salz  enthält  gleich  viel  Kali^  wonach  Hagen 

die  Formel  KMu*  +  3H  berechnet. 

Schleimsaures  Natron.  Durch  langsanfies  Verdun- 
sten einer  neutralen  Lösung  dieses  Salzes  erhält  man 
grosse  klare  Krystalle  von  einem  Salz,  welches  viel 
Krystallwasser  enthält,  und  welches  in  der  Luft  ver- 
wittert. Beim  raschen  Verdunsten  erhält  man  dage- 
gen ein  anderes  nicht  verwitterndes  Salz.    Nach  dem 

gefundenen  Natrongehalt  ist  die  Formel  2Na  Mu  -|-  9H 

für  das  erstere  Salz  und  die  Formel  2NaMu  -j-  H  für 
das  letztere  Salz  gleichwie  für  das  erstere.  nach  dem 
Trocknen  bei  -{-  100°  berechnet  worden.  Der  für 
das  erstere  Salz  angegebene  Wassergehalt  ist  natür- 
lieh  sehr  problematisch. 

Schleimsaure  Talkerde.  Die  Schleimsäure  Mi 
nicht  eine  Lösung  von  schwefelsaurer  Talkerde,  aber 
durch  schleimsaures  Ammoniumoxyd  entsteht  in  die- 
ser ein  Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  bis  zum 
Sieden  noch  vermehrt.  Nach  dem  Talkerdegehalt  des 
bei-f- 100^  getrockneten  Salzes  berechnet  Hagen  die 
Formel  MgMu  +  2Ä. 

Schleimsaure  Kalkerde  wird  durch  Fällen  von 
Chlorcalcium  mit  schleimsaurem  Ammoniumoxyd  be- 
reitet. Die  Analyse  des  bei  -{-  100^  getrockneten 
Salzes  auf  den  Gehalt  an  Kalk  führte  zu  der  Formel 
2CaMu  +  3H. 

Schleimsäure  Baryterde  setzt  sich  an  den  Wän- 
den des  Gefässes ,  worin  die  Fällung  geschieht,  kry- 
stallinisch  ab,  wenn  man  eine  Lösung  von  Chlorba- 
rium mit  schleimsaurem  Ammoniumoxyd  vermiscbt 
und  das  Gemisch  umrührt.  Durch  Kochen  wkd  die 
Fällung  noch  vermehrt.     Nach  dem  Barytgehalt  des 
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bei  4-  lOflo   getrockneten^  Salzes  ist  die  Zusammen- 
seüsung  desselben  zu  2Ba  Mu  -f-  36  berechnet  worden. 

Schleimsaures  Kupferoxyd  wird  eben  so  bereitet, 

wie  das  Talkerdesalz.     Der  Kupfergehalt  des  bei  + 

lOO^^getrockneten  Salzes  gibt  für   dieses  die  Formel 
2Cu  Mu  +  H. 


Sebleimsamvs  Ei$e»iKDg(U  wird  als  ein  gdbwei- 
sser  pulyerförmiger  Niederschlag  eriiaiteo,  wenn  man 
schwefelsaures  Eisenoxydul  mit  schleimsaurem  Am- 
moniumoxyd  temischt  Das  Saiz  verändert  sidi  nicht 
in  der  Luft^  und  ans  dem  Eisengehalt  dieses  Salzes 
nach  dem  Trocknen  bei  -f  100^  folgt  die  Zusammen- 
setzungsformel =  ^eMn  -f  2k.  Beim  Erhitzen  die- 
ses Salzes  bis  zu  -f  156o  bis  160^  verwandelt  es 
sich  in  eine  braune  Hasse ,  die  sich  in  Berttbruiig 
mit  der  Luft  entzündet. 

Schleimsaures  Bleioxyd  ist  ein  weisses,  körniges, 
in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Der  gefundene  Gehalt 
an  Blei  in  dem  bei  -f-.lOO^  getrockneten  Salze  fuhrt 

zu  der  Formel  PbMu  -f- H.  Bei  +  150^  wird  es 
zimmetbraun  und  wasserfrei.  Die  Angabe;  dass  Am- 
moniak daraus  einen  Theil  der  Säure  auszieht  und 
dabei  ein  basisches  Salz  zurücklässt,.  konnte  Hagen 
nicht  bestätigt  finden.  Durch  Fällung  des  sghleimsau- 
ren  Ammoniumoxyds  mit  basischem  essigsaurem  Blei- 
oxyd, werden  Fällungen  erhalten,  deren  Zusammen- 
setzung so  sehr  variirt,  dass  der  Gehalt  an  Bleioxyd 
62  bis  79  Frocent  betragen  kann. 

Schleimsaures  Silberoxyd  ist,  wie  schon  früher 
von  Malaguti  angegeben  worden  ist,  nach  der  For- 
mel ÄgMu  zusanünengesetzt,  wenn  man  es  bei  -f- 
100®  getrocknet  hat.  '    ' 

Svanberg's  Jahres  -  Bericht  I.  j[S 
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Peloaze*R  Pelouze  gab  vor  einigen  Jahren  an^  dass  milch« 
MiÄuro^  saures  Kupferoxyd  nicht  durch  kaustischen  Kalk  ge- 
taugt nicht.  fjiUt  werde,  und  in  Folge  dieser  negativen  Reaction 
auf  Milchsäure  haben  nachher  mehrere  Chemiker  die 
Gegenwart  dieser  Säure  in  einer  Menge  von  Fällen 
angenommen,  ohne  das  Verhalten  selbst  genauer  zu 
prüfen.  Strecker^]  hat  nun  eine  genauere  Unter- 
suchung angestellt^  um  zu  erfahren,  wie  es  sich  da- 
mit verhält,  und  er  hat  gezeigt,  dass  Kupferoxydhy- 
drat zwar  von  milchsaurer  Kalkerde  aufgelöst  yrM, 
dass  aber  Kalkhydrat  das  Kupferoxyd  daraus  voll- 
ständig niederschlägt ,  wenn  man  es  im  Ueberschuss 
anwendet.  Dies  gilt  für  reine  Reagentien,  ist  aber 
der  milchsaure  Kalk  unrein,  oder  enUiält  er  zugleich 
Leim,  Leimzucker,  Salmiak,  Rohrzucker,  Trauben- 
zucker oder  mit  Kali  gekochten  Leim,  Fibrin,  Albu- 
min und  Casein  aufgelöst,  so  wird  das  Kupferoxyd 
nicht  vollständig  durch  überschüssigen  Kalk  ausgerallt. 
BereitQDg  der  Da  man  nach  Gobley's  Bereitungsmethode  der 
Milrhsaare.  Müehsäure  kein  Kennzeichen  hat,  wann  die  Ver- 
wandlung des  Zuckers  in  Milchsäure  vollendet  ist  und 
die  darauf  folgende  Bildung  von  Buttersäure  beginnt, 
wodurch  ein  bedeutender  Verlust  an  der  ersteren 
stattfinden  kann,  so  schreibt  Bensch^]  einen  Zusatz 
von  Weinsäure  zu  der  Zuckerlösung  vor,  .um -dadurch 
die  Umsetzung  des  Rohrzuckers  in  Traubenzucker  zu 
erleichtern,  so  wie  auch  einen  Zusatz  von  etwas  fau- 
lem Käse,  wodurch  nicht  allein  die  Milchsäure-Bildung 
beschleunigt  sondern  auch  die  Bildung  grösserer  Quan- 
titäten von  Buttersäure  verhindert  wird.  Seine  Me- 
thode ist  folgende: 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIll,  316. 

2)  Daselbst,  LXI,  174. 
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Man  löst  6  Pfund  Rohrzucker  und  ^  Unze  Wein- 
säure in  26  Pfund  siedendem  Wasser  auf^  Ifisst  die 
Lösung  eiffigö  -Tage  lang  ruhig  stehen,  setzt  daiin  4 
Unzen  alten  Käse  hinzu,  den  man  in  8  Pfund  abge- 
rahmt^ sauf  er  Milch  und  3  Pfund  gesschlömmter  Kreide 
zerrührt  hat.  Das  Gemisch  wird  einer  Temperatur 
von  +  30O  hh  -f  350  ausgesetzt  und  die  M^sse 
täglich  durchgerührt.  Nach  8  —  10  Tagen  ist  die 
Masse  durch  auskrystaStsirte  mildisaure  Kalkerde  ganz 
steif  geworden.  Man  vermischt  sie  jetzt  mit  20  Pfund 
Wasi^er  und  ^  Pfiind  kaustischem  Kalk ,  kocht  das 
Ganze  ^Stunde  lang,  filtrirt  das  Liquidum  durch  ein 
Seihetuch  ab  und  verdunstet  dieses  bis  zur  Syrup- 
consistenz.  Nach*  4  Tagen  ist  die  miclustaure  Kalkerde 
daraus  angeschossen.  Sie  wird  gesammelt  und*  2  bis 
3  Mal  nach  einander  ausgepresst ,  nachdem  man  sie 
jedes  Mal  vorher  mit  ^  ihres  Gewichts  Wasser  aii*- 
gerührt  hat.  Das  ausgewaschene  Kalksalz  wird  dann 
in  seiner  doppdten  Gewichtsmenge  siedenden  Was- 
sers aufgelöst  und  die  Lösung  ffir  jedes  Pfund  des 
ausgepressten  Salzes  mit  3^  Unze  Schwefelsäur«  ver- 
mischt, die  vorher  mit  ihrer  gleichen  Gewichtsmenge 
Wassers  verdünnt  worden  ist.  Der  sich  dann  ab- 
scheidende Gyps  wird  abfiltrirt  und  die  durch  das 
Filtnim  gehende  Flüssigkeit  ^  Stunde  lang  mit  1|  Pf. 
kofifönsatirem  Zinkoxyd :  für  jedes  angevt^andte  Pfund 
Schwefelsäure  gekocht.  Durch  ein  längeres  Kochen 
wird  ein  basisches  Salz  gebildet.  Die  Flüssigkeit  wird 
siedend  filtrirt,  worauf  daraus  beim  Erkalten  nulch- 
saures  Zinkoxyd  auskrysfaüisirt./  Dieses  letztere  Säte 
wird  mit  der  T^fachen  Gewichtsmenge  Wasser  ange- 
rührt und  dann  durch  Schwefelwässerstoff  zersetzt. 
Von  8  Theilen   des  Zinksalzes  erhält  man  beim  Ver- 
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dunslen  der  FI^BigkeR   5  Theii^   einer  isyrufNcKcken 
und  vollkomtnen  reinen  Miletofture.       ' 

Eagelbardt  und  Ma^drell  ^]  habcm  ebenfoils 
die  MitcksHure  untersucht  und  die  Salze  4erselben 
stttdirt.  Die  Säure  beitreten  sie  nach  der  eben  an- 
g^ebenen  lAetfaode  Von  B  e  n  s  o  h  utinl  sie  geben  an, 
da£»  sie  nieh  derselben  21  Pfund  mflchsauren  Kalk 
aus  18  Pfund  Rohrzucker  erhalten  hifttm«  Sie  em^ 
pfehlen  für  die  Bereifung  vöttig  wdssen  Zui^ker  an- 
zuwenden; um  das  Salz  schon  bei  der  ersten  Krystal- 
lisation  wei^s  zu  erhalten  und  um  «Iso .  nicht  bei 
dem  Waschen  so  viel  zu  terlieren.  Eben  so  meinen 
sie,  dass  es  zur  Gewinnung  einer  rein»  liileh^äDre 
erforderlich  sei,  diese  Säure  durch  Auflösen  in  Ae- 
ther  zn  reinigen  und  dass  es  unnötUg.  wäre^  ein  Zink- 
salz daraus  darzustellen.  Man  soll  deshalb  nur  nach 
der  Zersetzung  des  Kalksalzes  durob  Schwefelsäure 
die  Lösung  bis  zur  Syrupeonsistenz  verdunsten  und 
den  Rückstand  mit  Aetfaer  behandeln ,  welcher  dabei 
Salze  von  Schwefelsäure;  Milehsäure  und  Buttersäure^ 
so  wie  die  Stickstoff-haltigen  Körper,  welche  darin 
enthalten  sein  können,  ungelöst  zurmcklästift.  Dabei 
haben  sie  die  Beobachtung  gemacht,  dass  die  mileh- 
säure Kalkerde,  der  einmal,  ausgesprochenen  Yeroau- 
thuog  zuwider ,  in  buttersaure  Kalkerde  übergehen 
kann,  salbst  wenn  kein  Fett  in  den  angewandten  Ma- 
terialien enthalten  ist,  seniiern  nur  wenn  die  geringste 
Spur  von  einem  caseinhaltigen  Stefi^  vorhanden  ist, 
dass  aber  mit  der  rißinen  flAallchsauren  Kalkerde  keine 
Buttersäuite'-Kldung  stattfit^t,  wenn  man  sie  dem 
Zuüfitt  der  Luft  anssataL  Die  : Angabe.,  dass  bei  der 
Bereitung  der  Milchsäure  aas  Zucker  auch  Mannit  go- 


1)  Ann.  der  Chcm.  und  Pharm.  LXllI,  83. 
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bildet  werden  sollte^  konnten  Engelhardt  und 
Haddrell  nicht  bestätigt  finden.  Dagegen  fanden 
sie  in  der  Lösung,  woraus  die  milchsaure  Kalkerde 
abgeschieden  worden  war,  eine  im  siedenden  abso- 
luten  Alkohol  lösliche  Kalkverbindung,   welche   sich 

bei  der  Analyse   nach  der  Formel  CaC^OHi+O^*  + 

12H  zusammengesetzt  zeigte,,  und  woraus  die.  12H 
beim  Trocknen  im  luftleeren  Räume  weggingen.  Ge- 
nauer wurde  sie  nicht  untersucht. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Milchsäure  hatte 
nach  dem  Abdunsten  bis  zur  Syrup-Consistenz  eine 
hellbraune  Farbe ,  sie  löste  sich  nach  allen  Verhält- 
nissen in  Wasser,  Alkoiiol  und  in  Aelber,  und  sie 
blieb  in  ihren  Lösungieii  vollkommen  unverändert. 
Sie  erstarrt  nicht  bei  —  20^  bis  —  24» 

Die  mUchsauren  Sähe  sind  sämmtlich  milöslieh  in 
Aether,  meistens  schwer  löslich  in  Wasser  und  in 
Alkohol.  Selbst  y<m  siedendem  AlkohoF  werden  nur 
wenige  in  grösserer  Menge  aufgelöst»  Ausser  de« 
Nickelsalze,  welches  sein  Wasser  erst  bei  -[^  130^ 
verliert,  werden  sie  alle  bei-f-  lÖO^  wasserfrei,  wor- 
auf sie  eine  Temperatur  von  4~  ^^^  —  ^"^^^  {'^^^ 
Zinksalz  selbst  von  -f-  210<^)  vertragen,  ohne  dass 
sie  sich  zersetzen.  Die  Lösungen  derselben  efflores<- 
ciren  stark.  Die  meisten  railchsattren  Sabe  krystal- 
lisiren  leiobt,  gewoh&lick  in  Nddehi ;  aber  nur  wenige 
davon  (die  Salze  von  Kupfer  nnd  Mangan]  krystalli*- 
siren  ao  regelmässig,  dass  ihre  Form  besämmt  wer^ 

den  konnte.  .Im  Folgenden  wolen  wir  mit  L  die 
wasserfreie  Mächsäure  =s=  C^H^O^  bezeichnen.  Zug- 
folge der  Exislent  ütid  Zusammensetzung  einiger  sau^ 
ren  milcbsauren  Sblze  glauben  jedoch  Engelhardt 
und  Haddrell,  dass  das  Atomgewicht  der  Säure 
doppelt  so  grosä  sei  und  dass  dadurch  dann  2  Atome 
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Basis  gesättigt  würden.     Ich  kann   mich  aber  nicht 
dafür  bekennen. 

Milchsaures  Silberoxyd,  AgL  +  28,  kryslallisirl 
in  seideglänzenden,  warzenförmig  zusammen  grup- 
pirten  Nadeln,  die  im  Lichte  und  besonders  in  höhe- 
rer Temperatur  leicht  schwarz  werden.  Es  löst  sich 
leicht  in  warmem  Alkohol,  aber  es  ist  fast  unlöslich 
in  kaltem.  Bei  -f  80^  und  im  luftleeren  Räume  wird 
es  wasserfrei.  Die  Formel  gründet  sich  auf  vollslän- 
dige  Analysen  des  wasserfreien  Salzes. 

Milchsaures  Kypferoxgd,  Cu  L  +  2^,  wird  in  2 
Modificationen ,   einer   grünen  ond  einer  blauen  er- 
halten.    Das  grüne  Salz  kann  durch  Unkrystallisiren 
nicht  blau    erhalten  werden.     Beide  haben  einerlei 
Zusammensetzung.      Die    Krystalle  sind  tafelförmige 
Prismen,  sehr  ähnlich  denen  des  Gypses.     Sie  gehö- 
ren dem    monokiinoedrischen  Krystalien  an.     Setzt 
man  ein  wenig  Alkohol  zu  der  Lösung  des  Salzes  in 
Wasser,  so  wird  ein  im  Assehen  ganz  verschiedenes 
Salz  erhalten,   welches  eine  sehr  helle  himmelblaue 
Farbe  und  Atlasglanz  hat,  aber  dieselbe  Zusammen- 
setzung zeigt,    wie  das   ans  Wasser  angeschossene. 
Das  Salz  löst  sich  in  6  Theilen  kaltem  und  2,2  Thei- 
len  siedendem  Wasser,  so  wie  in  115  Theilen  kaltem 
und  in  26  TheUen  siedendem  AtkohoL     Bei  +  ^^^^ 
und   über  Schwefelsäure    gibt  es   sein   Wasser  ab. 
Das  SabB  ist  Töllständig  analysirt  worden.    Ein  b(^ 
sches  Sab  =  Cu^L,  wird  als  ein  blauer  Absate  beim 
Ei^alten  erhalten,  wenn  man  kohlensaures  Kopfero^^ 
mit  Milchsäure  kocht.     Es  ist  höchst  schwer  löslich 
sowohl  in  kaltem,  wie  in  siedendem  Wasser.     Aui 
die   angeführte  Weise  bereitet  ist  es  jedodi  ein  Ge- 
menge, von   mehreren  Salzen.     Beim  Abschlimmcn 
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lässt  es  ein  dunkleres  und^  körnigeres  6al2  von  der 
aRgeftthrten  Zusammensetzung  zurück,  während  an-* 
dere/und  wie  es  scheinen  will,  basische  Salze  dem 
Wasser  folgen. 

MilchscMres  Cftdmkanoxydy  GdL,  ist  wasserfrei, 
krystattisirt  in  Nadeln,  löst  sich  in  10  Theilen  kaltem 
und  8  Theilen  siedendem  Wasser,  Dagegen  ist  es 
in  kaltem  und  in  siedendem  Alkohol  unlöslich.  Das 
Salz  ist  vollständig  analysirt  worden. 

Milchsaures  Quecksilberoxyduly  iigh  -j-  2iS,  wird 
dadurch  erhalten,  dass  man  eine  gesättigte  Lösung 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  milchsaurem  Natron  vermischt. 
Das  Gemisch  ist  anfangs  farblos,  aber  es  wird  dann 
bald  rosenroth  oder  carniihroth,  und  setzt  zugleich 
ein  wenig  metallisches  Quecksilber  ab.  Nach  dem 
Abfiltriren  setzen  sich  rosettenähniich  gebildete  Grup- 
pen von  dem  Salz  ab,  weiche  die  Farbe  der  Lösung 
haben,  und  welche  sehr  schön  sein  sollen.  Das  Salz 
ist  schwer  löslich  in  kaltem  und  in  siedendem  Was* 
ser  und  wird  durch  Kochen  damit  zersetzt.  In  kal- 
tem Alkohol  ist  es  unlöslich,  aber  etwas  löslich  in 
siedendem,  wodurch  es  jedoch  zersetzt  wird.  Bei  -j- 
100^  wird  es  wasserfrei.  Das  Salz  ist  auf  Kohlen- 
stoff^ Quecksilber  und  Wasser  analysirt  worden. 

BoHsöhes  milchsaures  QuecksUberoxyd,  äg^L.  Nach 
dem  Kochen  von  Quecksilberoxyd  mit  einer  verdünn- 
tea  Lösung  der  Milchsäure  und  dem  nachherigen 
Verdunsten  der  Flüssigkeit  bis  2ur  Syrupconsistenz 
krystallisin  daraus  eiin  gelbes  und  ein  weisses  Sab, 
wovon  das  erstere  in  Wasser  unauflöslich  und  dafei 
letztere  darin  auflöslich  ist.  Das  lösliche  Salz  bildet 
glänzende,  concentrisch  zusammengruppirte  Prismen, 
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und  effloroscirt  stark.  Dieses  Salz  wurde  auf  den 
Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Quecksüber  analyskt,  wo- 
bei die  Resultate  zu  der  oben  smgegebenen  Formel 
führten. 

Basisches  mlchsaures  Zkmaa^dul ,  Sn^L^  wird 
durch  Fällung  von  Zinnchlortir  mit  milchsaurem  Na- 
tron erhatten,  wobei  es  sich  ab  ein  weites,  krysial- 
linisches  Pulver  absetzt.  In  kaltem  Wasser  ist  es 
vollkommen  unauflöslich,  aber  von  vi^armem  wird  es 
etwas  aufgelöst.  Salzsäure  löst  es  leicht  auf,  aber 
Essigsäure  erst  nach  längerem  Kochen.  Das  Salz  ist 
vollständig  analysirt  worden.  Zinnchlorid  wird  nicht 
durch  eine  Lösung  von  milchsaurem  Natron  gefällt; 
selbst  wenn  man  das  Gemisch  verdunstet. 

.     •  * 

Mikhsamres  Bkioxpd  ist  löslich  und  die  Auflösung 
kann  nicht  zum  Absetzen  von  Krystallen  gebracht 
werden.  Eine  l^estimflite  Verbindung  der  Säure  mit 
Bl^xyd  konnte  nicbl  hervorgebracht  werden. 

Basisches  milchsäures  Uranoxyd,  Ij^L,  ist  höchst 
leicht  löslich  in  Wasser,  und  eS  setzt  sich  aus  die- 
sem erst  nach  stai^kem  Verdunsten  in  Gestalt  einer 
hellgelben  Kryslallkruste  ab.  Durch  Sonnenlicht  wird 
das  Salz  in  der  Lösung  zersetzt;  wobei  sich  diese 
grün  Rirbt  und  dann  ein  braunes  Uranoxyd  absetzt. 
Das  Salz  ist  vollständig  analysirt  worden:  Es  verliert 
beim  Erhitzen  bis  zu  -f  100«  nur  1,41  Procent  Was- 
ser, .  welches  also  eine  m^chanuicbe  Einnveofunf  ge-* 
wesen  zu  sein  scheint. 

-  mikhsaures  Animenoxyd.  Wiewohl  da»  Antimcrn- 
oxyd  in  der  Säure  unauflöslich  ist,  so  löst  es  sich 
doch  in  saurem  roilcteamrem  Kalt  auf;  ^ne  krystallisirte 
Verbindung  konnte  jedoch  nicht  aus  der  Löswig  er^ 
halten  werden. 
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Mikhsaures  Eisenoxid  krystalljsiri  nicht,  weder 
aus  einer  Lösung  in  Wasser  noch  in  Alkohol 

MilcbMures  Gkrafno$n/d  ist  nicht  krystallisirbaT) 
aber  Cbromoxydhydrat  löst  sich  leicht  in  Milchsäure  auf. 

Milcbßßure  Thonerde.  Das  Thonerdehydrai  ist 
fast  ttiili>slich  ia  Milcbsäure.  Zersetzt  man  aber  schwe-* 
felspure  Thonerde  mit  milchsanrem  Baryt,  so  erhält 
man  eine  Lösupg,  wekhe  zwar  sehr  viele  Thonerde 
enthält,  die  aber  nicht  krystallisirt. 

SKlchsaures  Eistnoxydul,  t^h  4-  3H,  wird  am 
besten  durch  Zersetzung  von  milchsaurem  Baryt  milf 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  dargestellt.  Die  von  dem 
gebildeten  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wird  mit  Alkohol  versetzt,  wodurch  das  Salz  nieder- 
geschlagen wird,  während  ein  hinzugekommener  Ue- 
berschuss  von  milcbsaurem  Baryt  in  der  Lösung  zu- 
rückbleibt. Aus  Wasser  kryslalUsirt  das  Salz  in  gro- 
ssen hellgelben  Nadeln,  und  a^s  Alkohol -haltigem 
Wasser  setzt  es  sich  in  kleinen,  feinen,  nach  dem 
Trocknen  zusammen  gefilzten,  seideglänzenden  Nadeln 
ab.  Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  aber 
ziemlich  auflöslich  in  warmem  Wasser  und  Alkohol 
Die  Lösungen  reagiren  sauer,  und  sie  Tarben  sich  in 
Luft  dunkelbraun,  ohne  dabei  ein  basisches  Eisen- 
oxydsalz abzusetzen.  Das  trockne  Salz  ist  luftbestän- 
dig und  es  verändert' nicht  sein  Gewicht  über  Schwe- 
felsäure. Bei  -4-  50^  —  60^  verliert  es  Wasser  und 
wird  braun  j  indem  es  alimätig  in  Oxydsalz  übergeht^ 
welches  leicht  aulldtdich  ist  Bei  +  120O  fängt  die 
Milchsäure  darin  an  zerstört  zu  werden.  Das  ^z 
verliert  bei  +  1(K)<^  in  eiAär  Atmost)häre  von  Was- 
serstofi^as  sein  Wasser,  und  mit  einem  so  getrock- 
neten Salze  wurde  eine  vollständige  Analyse  ausge- 
führt. 
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Milchsmres  Zinkoxyd,  ÄnL  +  3H,  krystalKsirt  in 
feinen,  dicht  zusammen  gehäuften  Nadeln.  Es  löst  sich 
in  58  Theilen  kaltem  und  in  6  Theilen  siedendem 
Wasser,  aber  es  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  und  war- 
mem Alkohol.  Es  verliert  nicht  sein  Wasser  über. 
Schwefelsäure ,  aber  wohl  unter  einer  Luftpumpe. 
Es  kann  bis  zu  +  210O  erhitzt  werden,  ohne  dass 
es  sich  zersetzt.  Das  Salz  ist  voltetändig  analysirt 
worden. 

Milchsaures  Nickehxydnl,  Ni  L  +  Sfe ,  krystallisirt 
aus  einer  verdünnten  Lösung  in  grünen,  büschelförmig 
zusammen  gewebten  Nadeln,  aber  aus  einer  concen- 
trirten  Lösung  setzt  es  sich  als  eine  Salzkruste  ab. 
Es  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wässer ,  aber  ziemlich 
außöslich  in  warmem.  In  kaltem  und  warmem  Al- 
kohol ist  es  vollkommen  unlöslich.  Bei  +  100^  ge- 
hen daraus  2  Atome  Wasser  weg,  aber  das  dritte 
erst  bei  +  ISO^  Das  Salz  ist  vollständig  analysirt 
worden. 

Milchsaures  Kobaltoxydul,  Öo  L  -}-  3H,  schiesst  in 
pfirsichblüthrothen  KrystaUen  von  derselben  Form; 
wie  die  des  Nickelsalzes,  an,  welchem  Salz  es  auch 
in  seinen  Löslichkeits-Verhältnissen  ähnlich  ist.  Es 
verliert  kein  Wasser  über  Schwefelsäure ,  aber  wohl 
unter  einer  Luftpumpe  und  bei  -{-  100^.  Das  Salz 
ist  vollständig  analysirt  worden. 

Milchsaures  Manganoxydul,  MnL  -f-  3B,  wird  in 
Gestalt  einer  theils  farblosen  und  theils  amethyst- 
farbenen,  sehr  glänzenden  Krystallkruste  erhalten.  Es 
löst  sich  ziemlich  in  kaltem  und  sehr  leicht  in  sie- 
dendem Wasser  auf,  ist  unlöslich  in  kaltem  aber  et- 
was löslich  in  siedendem  Alkohol.  Setzt  man  ein 
wenig  Alkohol  zu  der  Lösung  des  Salzes  in  Wasser, 
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so  seheidet  stob  ein  anders  aussehendes  Salz  ab; 
weleiiea  aber }  doch  dieselbe  Zusammensetzung  hat. 
Dieses  Salz  krystallisirt  in  dem  monoklino^riscben 
Systeme.  Die  Krystalle  haben  ungleich  geförbte  Flä- 
chen und  zeigen  viele  Aehniichkeit  mit  denen  von 
Zucker.  .  Das  Salz  ist  luflbeständig,  verliert  über 
Schwefels^re  die  Hülfte  des  Wassers ;  und  im  luft- 
leeren Räume  gibt  es  2  Atome  ab.  Bei  -|-  ^^0^  wird 
es  wasserfrei    Es  ist  vollständig  aüalysirt  worden. 

Milchsaure  Talker  de ,  MgL  +  ^Ö,  krystallisirt  in 
kleinen  glänzenden  Prismen.  Das  Salz  ist  fast  unauf- 
löslich sowohl  in  kaltem  wie  in  siedendem  Alkohol, 
aber  dagegen  löst  es  sich  in  6  Theilen  siedendem 
und  in  28  Theilen  kaltem  Wasser.  Verdunstet  man 
die  Lösung  in  Wasser  bis  zur  Trockne  im  Was^er- 
bade,  so  erhält  man  ein  schönes,  atlasglänzendes, 
sUberweisses  und  wasserfreies  Salz ,  welches  beson- 
ders im  Sonnenscheine  sehr  schön  ist.  Es  verwittert 
nicht  in  der  Luft ,  aber  es  verliert  sein  Wasser  bei 
+  100^.    Es  ist  vollständig  analysirt  worden. 

Milchsaure  Kalkerde.  Das  saure  Salz,  CaL  -|- 
HL  -f-  2H,  wird  erhalten,  wenn  man  die  Lösung  des 
neutralen  Salzes  mit  eben  so  vieler  Milchsäure  ver- 
mischt, als  dasselbe  schon  enthält.  Beim  Verdunsten 
setzt  sich  dann  zuerst  eine  Portion  von  dem  weit 
schwerer  löslichen  neutralen  Salz  ab.  Durch  Auflö- 
sen in  Alkohol  und  Umkrystallisiren  erhält  man  es 
rein  und  in  Nadeln.  Es  will  Schemen,  wie  wenn  ein 
Uebersc^uss  an  freier  Säure  von  Anfang  an  die  Bil- 
dung des  Salzes  befördere.  Bei  +  80^  gehen  2 
Atome  Weisser  weg,  aber  etwas  darüber  hinaus  er- 
hitzt ftogt  das  8ate  an  zersetzt  zu  werden.  Die  For- 
mel gründet  sich   auf  eine  vollständige  Analyse  des 
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Salzes.  Das  neutrale  Sah,  CaL  •^f  >5fi^  schiessl  aus 
einer  coneentrirleii  Lösung  in  kleiheil  harten  Kdmem 
an,  welche  von  conoentrisch-^trahlig  T^ammen  grap- 
pirten  KrystaUen  ausgemacht  werden.  Das  Sahs  ist 
leicht  löslich  kl  warmem  Wasser,  aber  es  erfordert 
9  Theile  kakes  Wasser  zu  seiner  Auflösung.  Es  ist 
unauflöslich  in  kaltem  Spiräus,  aber  es  löst  sidi  in 
geringer  Menge  in  warmem.  Es  ist  luftbesfdndig, 
aber  es  gibt  sein  Wasser  über  Schwefelsäure  im 
luftleeren  Räume  und  bei  -}-  100^  ab.  Es  kann  bis 
zu  +  160^  erhitzt  werden,  ohne  dass  es  sich  zer- 
setzt, was  erst  etwa  bei  +  ^^0^  einzutreten  beginnt 

Milchsaure  Kalkerde  und  Chhrcakiwn  bilden  ein 
in  prismatischen  KrystaUen  anschiessendes  Doppelsalz, 
bei  dessen  Bereitung  das  CMoroalcium  inl  Ueberschuss 
angewandt  werden  muss«  Dieser  Ueberscbuss  wird 
dann  durch  gewöhnlichen  kalten  Spiritus  wieder  weg- 
genommen.     Nach .  einer   vollständigen   Analyse  ist 

dieses  Salz  nach  der  Formel  Ca€l  ^  CaL  +  6H 
zusammengesetzt.  Beim  Erhitzen  bis  zu  -j"  ^^^^ 
gehen  daraw^  5  Atome  Wasser  weg. 

Milchsäure  Strondanerde,  SrL,4~^Ä;  i?*  in  sei- 
nen, physikalischen  Verhältnissen  dem  Kalksalz  ähn- 
lich. .  Sie  verliert  ihr  Wasser  bei  +  100^.  Die  For- 
mel isit  nach  4ei:. Bestimmung  des, Gebalts  a^  Stron- 
tian  und  Wasser  abgeleitet  worden. 

MUchsat0re  Boftyterde.  Das  niButraie  Sah  kann 
nicht  krystalltsirt  erhalten  werden,  indem  es  in  Was- 
ser und  in  Alkohol  leicht  aidiöiriiicb.  ist.  Ete  saures 
Salz  =  BaL  +  ÖL,  auf  dieselbe  Weise  berei- 
tet, wie  das  entsprechende  Kalksalz,  krystaliisrH 
löst  sich  leicht  in  Wasser  aber  riteht  leicht  in  Alko- 
hol.     Das  Sab  schrumpft  ■  bei  H^    löo^  zusammen, 
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verliert  dabei  3,4  Procent  an  Gewidht  und  es  riecht 
dann  elwAs  empyreuRiatisch.  Das  läfttrookne  Salz  ist 
vollständig  analystrt  worden. 

MlUdksawreB  KaU  nnd  mUchs€nire$  Nairon.'  Die 
Löimtifen  dieser  beiden  Salze  larocknen  zu  emem  Sy- 
rup  eiii,  und  sie  können  moht  krystallisirt  erhalten 
werden. 

Milchsaüres  Ammoniumoxyd.  Dieses  SalZ;  welches 
nach  den  früheren  Angaben  einiger  Chemiker  kry- 
stallisireB  soll,  ist  nach  Engelhardt  und  Maddreli 
ganz  unkrystallisirbar.  Denn  selbst  als  sie  Milchsäure 
in  Aether  lösten  und  in  die  Lösung  trocknes  Ammo* 
niakgfls  einleiteten,  so  bekamen  sie  doch  eine  unkry- 
stallisirte  Terbindung.  Beim  Verdunsten  der  Lösung 
wird  das  Salz  braun« 

Ich  habe  im  Vorhergehenden,  S.  254,  die  Berei-Bereitnng  der 
tungsmethode  der  Milchsäure  von  Ben  seh  beschrie-  ^""ersaare. 
ben.  Lässt  man  das  d«  angeführte  Gemisch  von  Zu* 
cker,  Kreide  a.  s.  w.  länger  als  tO  Tage  lang  stehen, 
so  entsteht  liach  Bensch^)  eine  Gesentwickelung, 
weldie  nach  5  —  6  Wochen  wieder  aufhört;,  und 
dann  hat  die  Verwandlung  der  Milchsäure  in  Butter- 
säure stattgefunden.  Wird  nun  die  Masse  verdünnt, 
dann  kohlensaures  Natron  zugesetzt,  der  geiWlte  koh- 
lensaure Kalk  abfiltrirt  und  mit  Wai»er  nachgi^wa** 
sehen,  und^ie  Etessigkeit  mit  Schwefelsaure  vermischt, 
so  schmiet  «ich  die  Buttersäure  in  Gdi^att  eines  Oels 
ab,  welche  abgenommen  wird.  Die  eürückbieifoende 
Flüssigkeit  wird  destillirt,  das  Destillat  mit  kohlensau- 
rem Natron  gesättigt  und  verdunstet,  worauf  es  durch 
Schwefelsäure  von  Neuem  Buttersäure  abscheidet, 
welche   ebenfalls   abgenommen  und  der  ersteren  zu- 


1)  Ann.  der  Ch.  nnd  Pharm.  LXIi  177. 
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gefügt  wird.     Die  iarhaltene  Bi^tersäiire   wird  über 
Chlorcaleium  rectifidrt  und  dadurch  rein<^rfaakeii. 

Harsson^)  bereitet  die  Battersäure  anid  Johan* 
nisbrod  durch  Gährung'^   durch  Welche  tbe  Aai^beute 
daraus  grösser  ausralk,   als   nach  Redte'nbaehers 
früheren  Untersuchungen   fertig  gebildet   darin    ent- 
halten ist.     Man  vermischt  4  Pfund  Johanni^brod  mit 
10  Pfund  Wasser  und  ^  Kreide,  und    setzt   das  Ge- 
misch  einer  Temperatur  von    -|-   32^    —    44^  aus. 
Die  Gährung  beginnt  nach  2  Tagen   und    dauert  10 
Tage  lang  fort.    Setzt  man  dann  ndch  -^  Pfund  Kreide 
hinzu ;   so   beginnt  die  Gährung  von  Neuem,   welche 
dann  4  Tage  lang  mit  Entwickelung  von  Kohlensäore- 
gas  fortdauert.     Darauf  fängt    die  Entwickelung  von 
Wasserstoffgas    mit  dem  Kohlensäuregas    an,    indem 
die  vorher  gebildete  Milchsäure  in  BuUersftute  über- 
geht.   Nach  8  Tagen  hört  die  Entwickelung  von  Gas 
ganz  auf  und  die  Buttersäure-Gährung  ist  nun  been- 
jMgl     Der  in  der  Flüssigkeit  vorhandene  buttersaure 
Kalk  wird  durch  Schwefelsäure  zersetzt,    die  Butter- 
säure abdestillirt  und  in  gewöhnlicher  Art  behandelt. 
Auf  diese  Weise  hat  Marssou  16  Theilei Buttersäure 
aus  100  TheUen  Johannisbrod  erhalten, 
ßuueressig-        Bekanntlich  hat  NöUnar  vor  einiges  Jahren  die 
'  säure.       Existonz    einer    eigenthümlichen    Säure    angegeben, 
welche  sich  aus  Weinstein  unter  b^ond^en  Umstän- 
den g^ldet  hatte,  lind  welche  er,:  wegen  der  Ueber- 
einstimmung  in  Vielen  FäUen  mil  Esaigsäure  Pseiido- 
Essigsäore  nannte.    Nach  einigen  Versuchet,  welche 
Berzelius  mit  gewissen,   ihm  von  Nöjlner  zuge- 
sandten Präparaten  von. dieser  Säure  machte,  wobei  sieb 
ein  reiehlicher  Gehalt  an  Buttersäure  darin  zu  erkennen 


1)  ArchiT  der  Pharm.  JLLVni,  295* 
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gab^  wurde  dann  die  Existenz  dieser  Sfiure  in  Frage 
gestellt.  Nicki  es  ^)  hat  nun  diesen  Gegenstand  einer 
neuen  Prüfung  unterworfen,  und  er  bat  durch  diese 
gezeigt,  dass  die  fragfiche  Sfiure  eine  völlig  selbst- 
stllnAige  ist,  dass  sie  aber  leicht  eine  Verfinderung 
erleidet,  und  dass  die  Sfiure,  we}<Ae  Berzelius  un- 
tersuchte, wahrscheinlich  schon  eine  solche  Meta- 
morphose erlitten  hatte.  Nicki  es  betrachtet  jedoch 
diese  Sfiure  als  nichts  anderes  als  eine  unter  ei^ 
genthümlichen  Umständen  entstandene  Verbindung 
zwischen  Essigsfiure  und  Buttersfiure,  weshalb  er  auch 
den  Namen  verändert,  und  sie  Buüer^EsHgsäure  ge^ 
nannt  hat.  Durch  Behandln  des  Natronsalzes  mit 
Essigsaure  wird  die. Sfiure  rein  erhalten,  indem  sie 
sich  dadurch  als  eine  ölartige  Schicht  auf  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  abscheidet.  Sie  kocht  bei  -f~ 
140^.  Durch  Schwefelsäure  wird  sie  in  der  Wärme 
unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  zersetzt. 
Sie  riecht  nach  Schweiss.  Bei  der  Destillation  mit 
Kali  und  arseniger  Säure  bringt  sie  Kakodyloxyd  her- 
vor. Das  Barytsah  löst  sich  leicht  in  warmem  Was- 
ser, aber  wenig  in  absolutem  Alkohol.  Es  verändert 
sich  nicht  bei  der  Aufbewahrung,  aber  es  riecht  da- 
bei nach  ranziger  Butter.  Es  krystallisirt  im  rhom- 
bischen System    und  enthält   1   Atom  Wasser.     Das 

wasserfreie  Salz  ist  ^=s  BaC^H^O^,  und   es    enthält 
nach  einem  Mittel  von  mehren  Analysen: 


• 

'  Gefuqdeo 

Berechnet 

c«  . 

25,57 

25,41 

»5 

• 

3,57 

3,52 

■ 

0» 

16,72 

16,97 

Ba 

54,14      . 

• 

54,10. 

1)  Revue  scieolifiqtia.  XXVIf,  301. 
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Das  gefundene  Atomgewicht  für  die  Saure  ist  = 
815,18^  das  berechnete  ^  812,5. 

Bei  der  trocknen  Destillation  gibt  dieseis  Salz  ei- 
nen ölartigen,  aicht  sanren  Körper  ^  welcher  jedoch 
in  gar  zu  geringer  Menge  erhaben  wurda^  um  damit 
entscheiden  zu  können^  ob  er  voll  C'^^H^O,  als  ei- 
nem eigenthümliehen  nind  von  dem  Aethyloxyd  ver- 
schiedenen Körper;  ausgemacht  w«rde,  oder  ob  er 
ein  Gemenge  von  Oenylalkohol  (Ac^o'n)  und  Buty- 
ron  war. 

Aus  dem  Barytsalz  hat  Nöllner  andere  Salze 
bereitet  und  er  hat  gefunden ,  dass  die  Salze  von 
Kali  und  Natron  zerfliessen.  Das  Zinksalz  ist  löslich 
in  Wasser;  aber  es  wird  im  Sieden  zersetzt. 

Das  Kalksah  bildet  seideartige  und  in  der  Luß 
elflorescirende  Fasern;  welche  in  Wasser  löslich  sind. 
Eine  voUiständige  Analyse  ergab  die  Formel  CaC^H^O^ 

Das  Silbersah  krystallisirt  dendritisch  und  verän- 
dert sich  leicht  in   der  Luft.     Die  Zusaii^mensetzung 

ist  =  ÄgC^H^O',  und  es  enthält: 

Gefunden  Berechner 


C6 

19,16 

19,88 

HS 

3,35 

2,74 

05 

13,24 

13,30 

Ag 

64;05 

64,08, 

so  dass  das,  nach  dem  gefundenen  Silbergehalt  be- 
rechnete Atomgewicht  für  G«H«0^  =  814,24  wird. 
Das  Kupferoxydsah  krystallisirt  in  geschobenen 
Prismen ,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  aber  schwer 
löslich  in  Wasser.  Setzt  man  jedoch  in  dem  letzte- 
ren Falle  etwas  Essigsäure  hin^u,  so  löst  es  sich  »it 
einer  eigenthümlichen  Bewegung  auf,  idurch  welche 
sich  gewöhnlich  die  Salze  dieser  Säure  auszeichnen. 
Bei  +   lOOO  verliert  es  Wasser  und  bei  +  iSO« 


— -^ 
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geht  zugleich  mii  diesem  ein  wenig  6e»re  weg.  Er^* 
hitzt  meB  dagegen  stärker,  so  bildel  sich  eine  rie-* 
chende  Flüssigkeit,  welche  von  der  Siiire  und  ejoem 
in  Wasser  unlöslichen  ölartig^n  Körper  ausgemacht 
wird.  Ausserdem  entwickeln  sich  dabei  KoUensäure* 
gas  iumI  ein  Kohlenwasserstoff^  wiArend  ein  Gemenge 
von  Kohle  und  metallisch«»  K«pfer  zurflekbleibt.  Bei 
diesen  Erhitzungen  bildet  sich  nicht-  das  weisse  kry- 
stallinische  Kupfersalz  als  Sublimat,  welches  essigsau- 
res und  buttersaures  Kupferoxyd  unter  denselben 
Umisti&den  hervorbringen* 

Wird  die  Säure  mit  Alkohol  und  Sehwefelsliure 
behandelt,  so  bildet  sich  sehr  leicht  der  Aeiher  von 
dieser  Siure,  welcher  einen  Fmohtgerueh  hat 

D«  die  wasserhaltige  Säure  nach  diesen  Unter- 
suchungen rht  C^H^O^  +  J^  ^6in  muss,  so  wirft 
Nie  kl  es  die  Frage  auf,  ob  nicht  die  Elemente  darin 
doppelt  so  gross  angenommen  Werden  mjissten ,  so 
dass  sie  eine  zweibasische  Säure  wäre,  welche  die 
Elemehte  von  1  Atom  wasserhaltiger  Essigsäure  und 
1  Atom  wasserhaltiger  Bottersiure  einschlieesi  Diese 
Hypothese  verwirft  er  jedoch  aus  dem  Grunde,  diss 
dann  diese  Säure  die  einzige  zweibaiiiscbe  seyil  würde, 
weldie  ohne  Zersetzung  flüchtig  wäre,  so  wie  auch 
deshalb ,  weil  er  alle  organischen  Verhinchnigen  in 
demselben  YerhäHnisse  als  weniger  ütichtig  betrachtet, 
wie  sie  mehr  Sauerstoff  enthalten  und  dadurch  ein 
hohes  Atomgewicht  haben.  Da  nun  die  Essigsäure 
bei  +  1160  und  die  Büttersäure  bei  +  1«40  kocht, 
die  neue  Säure  aber  bei  +  140^,  so  hält  er  dieses 
für  einen  ferneren  Grund,  jede  Hypothese  nicht  an- 
zunehmen. 

Mi  ekles  bemerkt  zwar  die  atonustische  Ueber- 
einstimmung  dieser  Säure 'mit  der  von  Gatt  lieb  und 

Svanlierg's  Jiihrci  -  Bericlik  I.  ^9 
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Redtenbacher  auf  andere  Weise  dargestellten  He- 
laeetonsäure,  aber  er  glaubt  doch,  dass  sie  nicht 
identisch  damit  sei,  aus  folgenden  Gründen:  Die 
Metacetonsäure  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  während 
sich  die  Butter-Essigsäure  nach  allen  Verhältnissen  darin 
auflöst;  die  Metacetonsäure  bildet  mit  Natron  und  mit 
Silberoxyd  Salze,  welche  mit  den  essigsauren  Salzen 
derselben  Basen  zu  Doppelsalzen  sich  vereinigen  können^ 
was  mit  der  Butter-Essigsäure  nicht  der  Fall  ist;  ein 
Gemisch  von  metacetonsaurem  und  von  essigsaurem 
Baryt  ist  unkrystallisirbar,  während  ein  Gemisch  von 
essigsaurem  und  butter-essigsaurem  Baryt  sich  sehr 
gut  krystallisiren  lässt. 

Endlich  macht  Ni ekles  die  Weinsäure-Fabrikan- 
ten dal*auf  aufmerksam,  dass  die  Weinsäure  in  Es- 
sigsäure und  Kohlensäure  metamorphosirt  wird,  wenn 
sie  sich  in  ungebundenem  Zustande  oder  mit  Kali  in 
Verbindung  befindet;  dass  sie  in  Kohlensäure,  Essig- 
säure und  in  Buttersäure  zerfällt,  w^in  sie  mit  Kalk 
verbunden  ist,  und  dass  sie  die  Bildung  von  Kohlen- 
säure, Essigsäure  und  Butteressigsäure  veranlasst  un- 
ter noch  nicht  völlig  erforschten  Umständen. 
Meiaceionsiure  Böhme ^)  hat  gefunden,  dass  wenn  man  Erbsen 
^lits^'jebiWeir™^  Linsen  mit  Wasser   anrührt   und   das  Gemisch 

unter  dem  Einflüsse  der  Sonne  der  freiwilligen  Ver- 
wesung ttberlässt,  die  Flüssigkeit  nachher  Metaceton- 
säure oder  Butteressigsäure  enthält. 
Versetzung  des      In  Bezug  auf  die  Theorie  von  gepaarten  Verbin- 
duSh"H\u^'^"«®n   haben    sich  Frankland  und  Kolbe«)  die 
Meiaceion-  Vorstellung  gemacht,   dass  die  Benzoösäure  eine  mi^ 
säure.      pi^^^yj  (C12H5)  gepaarte  Oxalsäure  sei,  und  sie  haben 


1)  Journ.  für  pracl.  Chemie,  XLI,  278. 

2)  Philosoph.  Magaz.  XXXI,  266. 
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diese  Erklärung  auf  die  Annahme  ausgedehnt,  dass 
das  sogenannte  Benzonitril  in  der  l'hat  nichts  ande- 
res sei,  als  ein  Cyanphenyl,  dessen  Verwandlung 
durch  kaustische  Alkalien  in  Ammoniak  und  in  Ben- 
zoesäure, wozu  gleichzeitig  die  Bestandtheile  von  3 
Atomen  Wasser  aufgenommen  werden,  dann  dersel- 
ben Klasse  von  Phänomenen  angehören  wärde,  wie 
wenn  Valeronitril  (Cyanvalyl  =  e*R^€y)  unter  den- 
selben Umständen  in  Ammoniak  und  in  Valeriansäure 
metamorphosirt  wird.  Wäre  nun  die  Metacetonsäure 
eine  mit  Aethyl  gepaarte  Oxalsäure,  so  würde  diese 
Säure  ebenfalls  entstehen  können,  wenn  man  Cyan- 
äthyl  mit  kaustischem  Kali  behandelt,  weil 

C*H5€y  4-  k  +  3H  =  feC^H^C  +  mk\ 
Um  zu  prüfen,  wie  es  sich  damit  verhalte,  so  ha- 
ben Frankland  und  Kolbe  nach  Pelouze's  Me- 
thode Cyanäthyl  dargestellt,  nämlich  dadurdi,  dass 
sie  schwefelsaures  Aethyloxyd-Kali  mit  Cyankalium 
deistillirten  und  das  Cyanäthyl  aus  der  überdesÜUirlen 
Flüssigkeit  durch  Auflösen  von  Chlomatrium  darin 
abschieden  (es  ist  nämlich,  der  Angabe  Pelonze's 
widersprechend,  etwas  in  Wasser  auflöslich,  wird 
aber  daraus  abgeschieden,  wenn  man  Kochsalz  bis 
zur  Sättigung  darin  auflöst,  indem  es  sich  dann  auf 
der  Oberfläche  ansammelt).  Das  erhaltene  Cyanäthyl 
wird  darauf  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  in  ei- 
nem luftfreien  Gefässe  rectificirt  So  bereitet  ist  es 
eine  klare,  farblose  Flüssigkeit  von  einem  sehr  kako- 
dylähnlichen  Geruch.  Bei  der  Analyse  zeigte  es  sich 
vollkommen  rein.  Dieses  Cyanäthyl  wird  tropfenweise 
zu  einer  warmen  Lösung  von  kaustischem  Kali  ge- 
setzt und  das  Destillationsproduct  in  die  Retorte  zu- 
rückgegossen, so  lange  als  es  noch  einen  Geruch  be- 
sitzt.   Dabei  entwickelt  sich  Ammoniak.     Der  alkali- 

19- 
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sehe  Rückstand  gibt  dwn  bei  dier  Destillation  mit 
Schwefelsäure  eifie  Slüsägkeit,  wetehe  durch  Sitttig^n 
mit  kohlensarur^B  Silberoxyd;  Baryt  mid  Bleioxyd  die 
Sake  voii  diesen  Basen  bildet. 

Das  SUbersah  krystallisirt  in  naddfönnigen  Pris- 
men, ist  sdiwer  lo^ch  in  Wasser  und  <Ue  L^ung 
schwärzt  sich  im  Sieden.  Das  über  Schwefelsäure 
getrocknete  Salz  zieigle  dieselbe  Z&asamffieafetziiQg 
wie  metacetonsaur^  Silberoxyd,  nämlich: 

G^fuodcin         Bereehpei 
Co  19j77  19,90 

»5  2,89  2,76 

05  13,Q6  13,27 

Äg  64,28  64,07.   . 

Das  Boryföafe  ist  leichl  auflöslfch  in  Wasser,  und 
es  zeigte  sich  bei  der  Analyse  nach  der  Formel 
BaC^HH)5  zusammengesetzt. 

Das  Bkioxffdsals  krystialUsirt  nicht,  sondani  es 
trocknet  zu  einer  gumrniähnlicheti  Mäsiäe  ein>  welche 
nach  dem  Trocknen  bei  +  100^  die  Zusaffimen- 
Setzung  des  metaoonsaüren  Blaioxyda  zeigte. 

Wird  Cyanäthyl  mit  verdü«nter  Schwefdsäure  (l 
Theil  Säare  mit  2  Theilen  Wasser)  destiüirt,  so  ver- 
wandelt es  sich  auf  dieselbe  Weise,  indem  M^^ce- 
tonsiwrc  tiberdestUlirt,  deren  Natur  von  Frankland 
und  Kolbe  durch  Analyse  des  daraus  bereiteten  Sil- 
bersdzes  festgestellt  wurde. 
Propionsäure.  Dumas,  Malaguti  und  Leblanc  V**®*^®"  *^ 
Metacetonsäure ,  wdche  aus  Cyanäthyl  erhalten  wird, 
mit  der  durch  Gährung  des  weinsaiuren  Kalks  her- 
vorgebrachten Btttteressigsäure  einer  vergleichenden 
Untersuchung  unterworfen,  und  sie  haben  dabei  diese 


1)  Comptes  read.  XXV,  78!. 
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beiden  Säuren  vöüig  identisob  gefunden.  Ausser  der  - 
voiiiin  schon  angegelbenen  gleichen  Zusamtnensetömig 
derselben,  geben  sie  an,  dass  diese  beiden  Säuren 
einerlei  Geruch  haben,  dass  sie  beide  bei  gewöhnli-- 
eher  Temperatur  in  BMlttem  krystallisiren,  ähnlich 
denen  der  Essigsäure ;  dass  sie  sich  leicht  in  Wasser 
aufiösen  und  aus  dieser.  Lösung  durch  Hiosphorsäure 
oder  durch  Chlorcalcium  in  Gestalt  eines  flüssigen 
Oels  urteder  abgeschieden  werden;  dass  sie  bei  -}- 
140^  sieden;  dass  ihre  Sal2e  bei  der  Destillation  mit 
arseniger  Säure  Kakodyloxyd  entwickeln;  dass  ihre 
Silbersalze  einerlei  Aussehen  und  Zusammensetzung 
haben;  dass  ihre  Barytsalze  in  einerlei  Krystallsystem 
und  mit  einerlei  Winkeln  krystallisiren.  Da  diese 
Säure  die  erste  in  der  Reihe  [t^E^yO*  ist,  welche 
aus  ihrer  Lösung  in  Gestalt  eines  Oels  abgeschieden 
wird,  so  schlagen  Dumas,  Malaguti  und  Leblanc 
vor,  sie  von  nun  an  Propionsäure  zu  nennen. 

Laurent^]  hat  die  Opiansäure  analysirt,  und  er  Opiansäure. 
hat  sie  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

'  Gefunden         Berechnet 

C20  51,10        ■     57,1  S 

H«<>  4,88  4,T7 

0«>  38,02  J8,08.. 

Demnach  stelK er  fili*  die  Säure  die  Formel  iy^E^OQio 
auf,  welche  sichon  früher  ron  Berzelfus^)  dafür 
vorgescfelagen  würde,  weil  sie  besser  mit  den  Analy- 
sen übereinstimmt,  welche  der  Entdecket  dieser  Säurcj 
Wöhler,  aösgeftthrt  halte,  nicht  allein  mit  det  kry- 
stallisii^en  Säure,  sondern  auch  mit  dem  opiansaurem 
Silberoxyd.  . 


1)  Ann.  de  Ch.  el  de  Phys.  XIX,  370. 

2)  Berzelius  Jahresb.  1845,  S.  419'. 
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LayendelsHure.  Du  MeniP)  gibt  an,  dass  das  Wasser,  welches 
über  LavendelUumen  abdestilUrt  worden  ist,  eine 
eigenthümlicbe  Säure  enthalte,  welche  er  Lavendel 
säure  nennt.  Dabei  wirft  er  die  Frage  auf,  ob  nicht 
diese  Säure  vielleicht  auf  Kosten  des  LavendeUls  ent- 
standen sei.  Die  Säure,  ist  jedoch  noch  nicht,  genauer 
studirt  worden. 

Einwirkung  Eine  Reihe  von  Untersuchungen,  welche  in  theo- 
frden^  Phos-  ^^^^cJ^^^  Hinsicht  in  Bezug  auf  die  Erforschung  der 
phorsäure  aufrationellen  Zusammensetzung  der  chemischen  Yerbin- 

die  Ammo-  dungsarten,   welche  in  das  Bereich  der  organischen 

niumoxydsalze       ^  '  ^ 

▼on  organi-  Chemie  gehören,  sehr  aufklärend  zu  werden  verspre- 
schen  Säuren  ^l^^g     ißt  von  Dumas^)  begonnen    und  nachher  in 

und  deren  '  y        © 

Amidc.  Verbindung  mit  Malaguti  und  Leblanc  fortge- 
setzt worden.  Der  Anfang  bestand  in  der  Behand- 
lung von  krystallisirtem  essigsaurem  Ammoniumoxyd 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  in  der  Wärme,  wobei 
eine  Flüssigkeit  überdestillirte ,  welche,  nachdem  sie 
durch  Chlorcalcium  von  Wasser  befreit  und  dann  über 
kaustische  Talkerde  rectificirt  worden  war,  folgende 
Eigenschaften  besass:  Sie  kochte  bei  -f-  77^,  liess 
sich  nach  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  vermischen; 
hatte  1,45  specif.  Gewicht  in  Gasform,  veränderte  sich 
nicht  durch  Chromsäure  oder  Salpetersäure,  und  ent- 
wickelte Ammoniak  beim  Behandeln  mit  kaustischem 
Kali  unter  Bildung  von  essigsaurem  Kali.  Beim  Be- 
handeln mit  Kali  bildete  sie  Cyankalium  unter  Ent- 
wickelung  eines  Gemenges  von  Wasserstoffgas.  Bei 
der  Analyse  zeigte  sie  sich  nach  der  Formel  C^H^^ 
zusammengesetzt. 


1)  Archir  der  Pkarm.  LI,  18. 

2)  Compt.  rend.  XXV,  373.  442.  473.  W6.  734. 
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.   Gefunden      Bere^Dhnei 

C*  57,4  58,5 

H5  7^4  7^3 

»  34,4  34,2. 

Nach  dieser  Zusammensetzung  erklären  sich  leicht 
die  Reacjtionen  derselben  beim  Behandeln  mü  Kali 
und  mit  Kalium ,   denn 

C4H3»  4«  it  +  SH  =^  kC*H505  +  HB». 

C*»«  +  K  =  K€y  +  C«  +  H. 

Die  rationelle  Zusammensetzung  betrachten  sie  als 
der  Formel  C^WH  +  C'H«  entsprechend,  welche  eine 
Verbindung  von  CyanwasserstofFsäure  und  von  Methy- 
len ausweist.  Wahrscheinlich  muss  jedoch  die  Formel 
=  C^H'Cy  werden,  und  sie  demnach  als  ein  Methyl- 
cyanür  angesehen  werden,  und  dieses  um  so  viel  mehr, 
da  sie  nachher  fanden,  dass  dieser  Körper  in  allen  seinen 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  mit  dem 
Cyanmethyl  übereinstimmt,  welches  durch  Destillation 
mit  schwefelsaurem  Methyloxyd  erhalten  wird.  Das 
nach  der  letzten  Methode  bereitete  Cyanmethyl  muss 
jedoch,  um  völlig  frei  von  Cyanammonium  erhalten 
zu  werden,  zuerst  über  Quecksilberoxyd  und  dann 
über  wasserfreie  Fhosphorsäure  rectificirt  werden. 
Das  Verhalten  dieses  Körpers  gegen  kaustische  Kali- 
lauge halten  sie  für  sehr  merkwürdig,  weil  dabei 
kein  Holzgeist  wieder  gebildet  wird,  wie  dieses  bei 
solchen  Verbindungsarten  sonst  gewöhnlich  der  Fall 
ist,  sondern  weil  anstatt  dessen  unter  gleichzeitiger 
Zersetzung  von  Wasser  essigsaures  Kali  entsteht  und 
Ammoniak  entwickelt  wird. 

Durch  Behandlung  von  benzoäsaurem  Ammonium- 
oxyd mit  wasserfreier  Phosphorsäure  haben  sie  das 
von  Fehling  zuerst  entdeckte  Benzoenitril  dargestellt. 
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Sie  glauben  aber,  tfasd  dieser  Körper  einer  eigen- 
thümlichen  Klasse  von  Verbindungen  angehöre,  weil 
Kalium,  wenn  es  darauf  einwirkt,  weder  CyankaKum 
damit  bildet,   noch  irgend  ein  Gas  damit  entwickelt. 

Beim  Behandeln  yoR  buttersawem  qbA  ralerian- 
sauren  Ammonitunoxyd  mü  wasserfreier  PiM>S{ihor- 
säure  fand  die  Bildung  von  analogen,  9euerstoff«»freien 
Körperp  statt,  welche  J»ei  der  Einwirkung  ;roiK  Kiilium 
darauf  Cyankaliura  und  Kohlenwasserstoff  hervorbrach- 
ten, und  welche  mit  Kali  unter  Entwickelnng  von 
Ammoniak  die  Kalisalze  von  der  ursprünglichen  Säure 
bildeten. 

Das  trichloroxalsaure  (chloressigsaure)  Ammonium- 
oxyd gibt  beim  Behandeln  mit  wasserfreier  Phosphor- 
säure einen  Körper,  dessen  empirische  Zusammen- 
setzung =  C*€PW  ist,  und  welcher  1,444  specif. 
Gewicht  hat  und  bei  -f  81^  kocht.  Durch  Kalilauge 
wird  er  zersetzt  unter  Bildung  von  trichloroxalsaurem 
Kali.  Kalium  zersetzt  ihn  mit  vieler  Heftigkeit,  aber 
die  Producte  sind  noch  nicht  genauer  studirt  worden. 
Trichloroxamid  (Chloracetamid)  liefert  denselben  Kör- 
per ,  wenn  man  dasselbe  mit  wasserfreier  Phospbor- 
säure  behandelt. 

In  Folge  des  Verhaltens  von  oxalsaurem  Ammo- 
niuQfioxyd  und  0:?^amid^  so  wie  von  ameisensaurem 
Ammoniumoxyd,  djass  sie  durch  Verlust  von  Wasser 
die  Bildung  von  Cyan  und  Cyanwasserstoffsdure  ver- 
anlassen, stellen  Dumas,  Malaguti  und  Leblanc 
sich  vor,  dass  die  Reactions-VerhäUnisse  durch  fol^ 
gende  Formeln  vorgestellt  werden  können: 


Oxalsaures  AinaMmiiuaoxyd  9B*G — iS=if€'K 
Ameisensaures         „  »«♦G»HOS— 4Ös=C»J*». 

Acetylsaures  „  »«♦€♦»50»— 4Ö*=C'Wl-(-C3|I*. 
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Bultersaurcs  Ammoniumoxyd  HH^CßH^O'— 40=0«»»+ C^B^ 

Valeriansaures         y)  »^^C^^E^O^—^Ü=C^mk-\-C^U^. 

Sie  haben  ferner  gefunden,  dass  die  hief  ange- 
gebenen Sauerstoff-freien  Verbindungen  auch  her- 
vorgebracht werden  können ,  wenn  man  wasserfreie 
Phosphorssure  auf  die  Amide  4er  in  Frage  stehenden 
Säuren  einwiricen  lässt. 

Das  Acetamid  kann  2»  diesem  Zweck  leicht  durch 
Behandeln  des  acetylsauren  Aethyloxyds  mit  flüssigem 
Ammoniak  dargestellt  werben.  Es  hat  einen  kühleu'- 
den  etwas  sössen  Geschmack,  ist  fest,  weiss,  zerfliess- 
lich,  und  es  krystaBisir-t  nach  dem  Schmelzen  beim 
Erkalten  in  schönen  Krystallen.  Es  schmilzt  bei  -)- 
7S^  und  kocht  bei  -|-  ^^^^-  I^ie  Zusammensetsning 
desselben  ist  r=  C^H^O^  +  9»^.  Hit  Phosphorsäiure 
bildet  es  leicht  Cyanmethyl  (Cyanhydrate  de  methyleae). 

Das  Butyramid  gibt  beim  Behandeln/  mit  wasser- 
freier Phosphorsädre  einen  Körper,  welchen  Dumas, 
M  a I  a  g  u  t  i  und  L  e  b  1  a  n  c  Cyanhydrate  de  metacetone 
nennen,  insofern  sie  iKe  Zusammensetzung  =  G^R^M 
oder  C2»H  +  G^H«  fanden.  Aber  dieser  Körper 
muss  Tiel  mehr  als  das  Cyanür  von  C^H^,  d.  h.  als 
C^ft^Cy  betrachtet  werden.  Er  bildet  ein«  ölairtige 
Flüssigkeit,  welche  ahgenehm,  gewürzhaft^,  und  dem^ 
Bittermandölöi  ätolidi  riecht.  &in  spedf.  Gewieht' fei 
0,795  bei  ^;  120,5  und  sein  Siedepunkt  +  11«<>,5. 
Mit  Kalimn  ^bitdM  er  Oyankalium,  Wasserstoffgas  und 
einen  neuen  Kohlenwasserstoff. 

Valerämid  gibt  beim  Behandeln  mit  wasserfreier 
Phosphorsäure  dasselbe  Product,  wie  valeriansaures 
Ammoniumoxyd.  Das  Producta  welches  die  Entdecker 
Cyanhydrate  de  heityrene  nennen,  ist  analog  dem 
Valeronitril,  welches  Schi ie per  durch  Behancßung 
des  Leims  mit  Chromsfiure   dargestellt  hat     Bei  der 
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Einwirkung  von  KaUiun  bildet  es  in  der  Kälte  unter 
EntWickelung  von  Wasserstoffgas  einen  neuen  Koh- 
lenwasserstoff und  Cyankalium.  Mit  Kalilauge  bildet 
es  wieder  Yaleriansäure. 

Dumas,  Halaguti  und  Leblanc  geben  an, 
dass  die  Amide  letcbt  dargestellt  werden  kdnnen, 
wenn  man  Ammoniak  in  einem  verschlossenen  6e- 
f%sse  auf  die  Aethyloxyd-V^bindung  der  Säure  bei 
einer  Temperatur  einwirken  lässt,  welche  4^  ^^^^ 
übersteigt,  und  dass  dann  die  Bildung  des  Amids  auch 
sehr  leicht  in  solchen  Fällen  vor  sich  geht,  in  wel- 
chen sie  sonst  schwierig  stattfindet,  .^  wie  diess  z.  B. 
mit  benzoesaurem  Aethyloxyd  der  Fall  ist. 

Indem  sich   Dumas,   Malaguti  und  Leblanc 
die  durch  die  Einwirkung  der  wasserfreien  Phosphor- 
säure hervorgebrachten  Sauerstoff-freien  Producte  als 
Verbindungen  von  Cyanwasserstoff  niit  einem  ande- 
ren Körper  vorstellen,  welcher  dann  die  Eigenschaf- 
ten eines  Halids,  d.  h.  eine  gewisse  Analogie  mit  dem 
Aethyloxyd  haben  würde,  und  indem  sie  in  Folge  davon 
erwarteten,   dass   ein  Alkali  nach  der  Analogie  eine 
Alkoholart  damit  hervorbringen  müsse,    in   welcher 
Yermuthung  sie  sich  jedoch  bei  ihren  Versuchen  ge- 
täuscht fanden,  werfen  sie  die  Frage    auf,   ob  nicht 
auch  die  Amide  ebenfalls  richtiger  üb  Verbindungen 
von  Cyanwasserstoff  und  einem  anderen  Körper  an- 
zusehen seien,  wodurch  ein  Studium  der  Verhältnisse 
der  Amide  gegen  Kalium  in  und  für  die  Entscheidung 
der  Hauptfrage   von  Wichtigkeit  sein  dürfte.    Nach 
dieser    Vorstellungsweise    würde   das   Acetamid   ^ 
C2»fi   +   C2H^2  sein.      Bei   der   Behandlung  mit 
Kalium  erkannten  sie  allerdings  auch  die  Bildung  von 
Cyankalium ;  aber  da  sich  dabei  auch  freies  Wasser- 
stoffgas und  ein  gasförmiger  Kohlenwasserstoff  ent*- 
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wickelten,  so  glauben  sie,  dass  diese  Ansicht  von  der 
Natur  des  Acetanüds  nur  dann  eingeräumt  werden 
könne,  wenn  man  annehmen  wollte,  dass  der  Holz- 
geist in  dem  Augenblicke,  wo  er  aus  seiner  Verbin- 
dung mit  Cyanwasserstoff  frei  gemacht  wird,  eine  an- 
dere Einwirkung  erleidet,  als  unter  gewöhnlichen 
Umständen.  Analog  dem  Acetamid  verhalten  sich 
Hetacetamid,  Butyramid  und  Yaleramid.  Aber,  sie  be- 
merken dabei,  dass  dieses  Verhalten ,  so  weit*  es  bis 
jetzt  beobachtet  worden  ist^  nur  bei  gewissen  Amiden 
stattfindet,  und  dass  Benzamid  und  Cuminamid  beim 
Schmelzen  kein  Cyankalium  geben.  Die  von  Wüh- 
ler und  Lieb  ig  beim  Benzamid  beobachtete  Bildung 
desselben  betrachten  sie  als  von  einem  secundären 
Reactions-Verhältnisse  abhängig  gewesen. 

Die  bis  jetzt  von  Dumas,  Malaguti  und  Le- 
blanc  ausgeführten  Versuche  sind  nur  mit  solchen 
Säuren  angestellt  worden,  welche  3  Atome  Sauer- 
stoff enthalten. 

Wenn  mehrere  von  diesen  Sauerstoff-freien  Stidi- 
stoffverbindungen  in  ihren  Reactions-Verhältnissen  un- 
tersucht und  unter  einander  verglichen  werden,  so 
durften  die  dabei  erhaltenen  Resultate  vieles  Licht 
über  die  theoretischen  Ansichten  in  der  Chemie  ver- 
breiten können,  insbesondere  über  die  Frage,  ob  meb- 
rere  von  den  Kohlenwasserstoffen,  welche  dabei  als 
Radicale  auftreten,  im  isolirten  Zustande  dargestellt 
werden  können.  Inzwischen  scheint  mir  die  Annahme 
von  dem  Vorhandensein  von  Cyanüren  in  mehreren 
der  vorhin  angeführten  Verbindungen  weit  einfacher 
und  mit  den  gefundenen  Reactions-Verhältnissen  über- 
einstimmender zu  sein,  wie  die,  dass  Cyanwasser- 
stoff darin  vorkomme.  Wahrscheinlich  dürften  auch 
die  Kohlenwasserstoffe,  welche  in  mehreren  von  die- 


280 

sen  Verbindungen  angenommen  werden  müssen,  nicht 
so  zahlreich  sein,   wie  sie   es  auf  den   ersten  Blick 
zu  sein  scheinen,  wenn  man  sich  mir  erinnert,  dass 
auch  zwischen  ihnen   binäre  Verbindungen   existiren 
können,  welche   bei  ihren  Zersetzungen   durch  ver- 
schiedene chemische  Agentien  ungleich  affioirt  werden. 
Pflanzenbaseii.       Bekanntttch  ist  die  Natur  der  Pflanzenbasen:  schon 
^irre^Zusam-*^**"^^   der   Gegenstand    verscäiiedener    theoretischer 
roensetzuDg.  Ansiditen  und   mehrfacher  Untersuchungen  gewesen. 
Ungeachtet  n>an   wahrscheinlich'  auf    dem    richtigen 
Wege   zur  Erforschung  ihrer  rationellen  Zi^mmen- 
Setzung  ist,    wenn  •  man  sie  als  gepaarte  Ammoniak- 
Verbindungen  betrachtet,  so  haben  doch  einige  Che- 
miker diese  Annahme   nicht   als  den   Hchtigen  Aus- 
gangspunkt angesehen,  weil  diese  Pfianzenbasen  durch 
Kociien  mit  Salpetersäure  oder  kaustischem  Kali  we- 
der salpetersaures  Ammoniumoxyd  bUden   noch  Am- 
moniak frei  machen.     Der  Umstand,    dass  Schwefel- 
Säure  in  vielen  ihrer  organischen  Verbindungen  die- 
selbe RoUe  spielt,  d.  fa.  sich  in  einem  Zustande  darin 
befindet,  worin   sich  mehrere  der  Eigenschaften  von 
freier  Schwefelsäure  nicht  mehr  äussern^  wurde'  dabei 
natürlicherweise  nicht  in  Betra<?ht.  gezogen,  und:  noch 
weniger,  schenkte   man  d^m  Uijastjande  Aufmed^sf^oH 
k^t,  dass  Stickslaff  auch  om  Bestandteil ,  der  mit  dem 
Ammoniak  gepaarten  Verbindung  sein  j^^ne,  oder 
dass  vielleicht  manche). Pflanzenbase  in  ibre^  Verhält- 
nissen noch  zu  wenig  untersucht  sei,  um  zu  entschei- 
den, ob  sie  nicht  auch,  in  Uebereinstimmung  mit  deni; 
was  Rochleder  und  Wertheim  ^)  vor  zwelJahreri 
über  Piperin,  Närkotin  und  Narkogenin  angaben,  eine 
salzarlige  Zusammensetzung  haben  kannten. 

1)  Borzelias*  Jahresbericht^  1847,  S.  551. 


281 


Ohne  Rüdksicht  auf  die  UAfAigkeit  der  Pflanzenba- 
sea,  betmiErhitzea  z»  explodiren^  und  auf  mehrere  an- 
dere Verhtitnisse  derselben  gegen  chemische  Reagen- 
tien  2u  n^men,  hat  Fresenius  ^),  indem  er,  wie 
es  scheinen  will,  dem  von  Muspratt  und  Iloff-^ 
mann  entdeckten  Nitronilania  (Nitnmilin)  ein  be- 
sondereis und  hsi  ausschliessliches:  Stimmrecht  einr 
räumt,  zu  zeigen  gesucht,  dass  die  Pflanzenbasen 
zwar  zuweilen^  einen  Kohlenwasserstoff  mit  Stickstoff 
enthalten^  aber  meistens  eine  yon  den  Oxydationsstu- 

fen  des.  Stickstoffs  ^(Nitra),  f^  (Nitre),  JP  (Nftri), -ll. 

{Nitro)>  S  (Nitru). 

Zur  ersten  Gruppe  der  Pfianzehbasen  gehören 
solche,  welche  keine  Oxydationsstufe  von  Stickstoff 
enthalten,  als  Anilin,  Nikotin,  Sinamin.    Zu  der  zwei- 

ten    Gruppe    gehören    JVi/raharmalin   =   C^*^.     pj 
und  ftmiratheobromin.     In  die  dritte  Gruppe  gehört 

iVi^ccaffein    =  C^^ ..  S,    so  wie    auch  Niireconnn, 

M/r^sinapolin ,  iVifr-ecinchonki  und  Ürenoxyd-Ammo- 

niak  (Harnstoff).    Die  vierte  Gruppe  enthält  nur  Bini- 

Mio 
rrtchelidonin  =  C*°<  .-  W.     Die  fünfte  Gruppe  ura- 

fasst  M/rostrychhin  =  C^'^v«?    '^y  M/roineiaispermin, 

M/rostaphysain ,  JVi^odelphinin ,  iV«7rochinin ,  und  Ni- 
franilin.    Der  sechsten  Gruppe  gehört  nur  Mfrtgervin 

Ä  an.. 


=  cW.v. 
In 


Die  übrigen  Pflanzenbasen   enthalten   nach  Fre- 


1)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXF,  149. 
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senius'  Ansicht  ein  Saaerstoff-haltiges  Radical^  wo- 
hin Morphin,  Codein  u.  s.  w.  gehören.  Nach  welcher 
rationellen  Weise  sie  jedoch  zusammengesetzt  be- 
.  trachtet  werden  sollen,  so  hält  er  dieses  noch  für 
ganz  unentschieden.  Denn  dass  das  Morphin  nach 
der  Formel  C^^R^O^^ffL^  zusammengesetzt  sei,  sieht 
er  als  eben  so  problematisch  an,  wie   die  Formeln 

{n20  iB^o 

«   »  oder  C2!^|g^  ». 

Morphin.  In  Bezug  auf  den  Umstapd,  dass  sich  die  Summe 

der  Atome  von  Wasserstoif  und  Stickstoff  in  der  For- 
mel für  das  Morphin  =  HH'  ^  C'^Hi^O«,  welche 
wir  nach  den  Analysen  von  Regnault  so  wie  von 
Will  und  Gregory  als  den  Ausdruck  der  Zusam- 
mensetzung dieser  Fflanzenbase  angenommen  hatten^ 
nicht  gerade  auf  durch  4  theilen  lasse,  hat  Laurent^] 
diesen  Gegenstand  einer  neuen  Prüfung  unterworfen, 
um  sowohl  das  Atomgewicht  als  auch  die  el^nentare 
Zusammensetzung  zu  ermitteln.  Durch  Zersetzung 
von  chlorwasserstoffsaurem  Morphin  mit  salpetersau- 
rem Silberoxyd  fand  er  das  Atomgewicht  =  ^550— 
3569,5,  und  bei  der  Analyse  von  umkrystallisirtem 
Morphin  fand  er  so  viel  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
darin,  dass,  wenn  man  den  Stickstoff  und  Sauerstoff 
zu  ^  und  0^  darin  eintretend  annimmt,  der  erstere 
34  Atomen  und  der  letztere  19  Aequivalenten  ent- 
spricht. Diesem  nach  würde  jetzt  die  rationelle  For- 
mel für  das  Morphin  =  NH'  ^  c^^H^^oe  gein,  ent- 
sprechend einem  Atomgewicht  von  3562,5,  Diese 
neue  Formel  schliesst  denn  1  Atom  C  und  I  H  we- 
niger ein,  wie  die  bisher  angenommenen. 
Pipeiia.  Gleichzeitig   hat   Laurent  auch    den   Gehalt  an 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XIX,  359. 
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Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  Piperin  unta*sucht^  und 
er  bat  dafür  die  Formel  C^^H^^NO^  bestätigt,  welcbe 
flir  diesen  Körper  nach  Regnaulfs  Analyse  berech- 
net worden  war.  Nach  diesem  Resultate  werden 
Morphin  und  Piperin  so  lange  als  isomerische  K5rper 
erscheinen  [wenn  die  oben  für  Morphin  angeführte 
Formel  bestätigt  werden  sollte),  bis  der  in  beiden  Basen 
mit  dem  Ammoniak  gq>aarte  Körper  genauer  erforscht 
sein  wird.  Laurent  hat  der  von  Rochleder  und 
Wertheim  angegebenen  salzartigen  Zusammense- 
tzung mit  keinem  Wort  erwähnt. 

Molyn^]  bereitet  Strychniii  auf  folgende  Weise:  Sirjchain. 
8  Pfund  gröblich  zerstbssene  Krähenaugen  werden 
mit  Wasser  zu  eiiiem  Teig  angerührt  und  dieser  ei- 
ner Temperatur  von  +  -^ö  —  25^  ausgesetzt,  wor- 
auf er  nach  1  bis  2  Tagen  in  Gährung  geräth.  Nach 
ungefähr  18  —  20  Tagen  ist  die  Gährung  Vollender. 
Die  Masse  wird  dann  ausgepresst,  der  Rückstand  ei- 
nige Maie  mit  Wasser  ausgekocht,  alle  Auszüge  ver- 
mischt, bis  zu  24  Pfund  verdunstet,  ^  Pfund  Kalkhy- 
drat hinzugesetzt  und  damit  8  — ^^10  Stunden  lang 
ruhig  stehen  gelassen.  Darauf  wird  das  Flüssige  ab- 
gesdiieden  und  ausgepresst,  aufgekocht,  mit  Schwo- 
felsüure  im  geringen  Ueberscfanss  vermischt,  der  ge- 
bildete Gyps  abfiltrirt,  die  Flüssigkeit  bis  zu  4  Pfund 
verdunstet  und  von  Neuem'  mit  1  Unze  Kalk  versetzt. 
Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  beiden  Kalk-Nieder- 
schläge werden  getrocknet,  fein  gerieb^i  und  mit 
12  Pfond  Alkohol  dagerirend  ausgezogen.  Die  [Lö- 
sung in  Alkohol,  welche  Strychnin,  Brucin  und  Farb- 
stoffe enthält,  wird  verdunstet,  worauf  sie  zuerst  das 


1)  Journ.  de  Ch.  med.  XXII,  507,  aod  daraus  ia  Bnchn. 
Repert.  XLVII,  395. 
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StrychniR  absetzt^    welches  ^ureb   Wiederbolles  Um- 
krystallisiren  aus  starkem  Alkohol  rein  erhalten'  wird. 
Chinin.  Laurent^)   hat   zwei  Besttnaaongen  des  Gdialls 

an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  einem  Chinin  ge- 
macht, welches  vor  ;der  Analyse  längere  Zeit  ge- 
schmölzea  erhalten  worden  war.  Dabei  fand  er  73,4 
und  73,$4  Proc.  Kohlenstoff  und  7,14  und  7,07  Froc. 
Wasserstoff,  wonach  er  für  diese  FüknzenbMse  die 
Formel  =  2  Mal  Cis>H"PfO'^  aufste»,  wekhe  auck 
besser  nSit  dem  Ton  Gerhardt  und  Liebig  gefun- 
denen Procenten-Gehalt  an  Platin  in  dem  Dopf  eisige 
von  Chininchlorammonium  und  Platinchlorid  tberein- 
stimmt.  Die  bis  dahin  ftir  das  Chinin  angenommene 
Formel  ist  =«  C^OHi^^o^,  und  sie  dürfte  nicht  eher 
aufgegeben  werden  müsseil,  als  bis  die  neue  von 
mehreren  Seiten  her  controlirt  wordeli  ist 
CinchoDin.  Derselbe  Chemiker  hat  auch  zwei  Bestimmuitgeii 
des  Gehalts  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff^  im'  Ciif- 
chonin  gemacht  und  er  hat  in  Folge  der  erhaltenen 
Resültete  dite  frühere  Formel  dafftr  =  C^OH^^pjo  in 
C98H225J202  verändert.  Diese  neue  Formel  betrach- 
tet er  ausserdem  noch  bestätigt,  nidit  bloss  durch  die 
Analysen,  welche  wir  schon  über  das,  von  Berze- 
lius  sogenannte  schwefelsaure  Cinchotunammonium« 
oxyd  und  über  die  bassschen  Salze  des  Cinchonins 
nnt  Jodsäore  und  Salpetersäure  haben,  sondern  auch 
durch  seine  eigne:  Analyse  des  bis  jetzt  noch  nkht  ana- 
lysirten  neutralen  Cinchoniiiehlorämmoniums,  welcheii 
Salz  er  aus  der  Lösung  d^selben  in  Allsohol  bei  frei- 
williger Verdunstung  in  schönen  Krystallen  bekam; 
welche  Tafeln  mit  rhombischer  Basis  waren,  ui^d 
welche,  um  mit  seiner  Formel  überein  zu  stimmen,  so 


1)  Ann.  de  Ch.  el  de  Pbjs.  XIX,  363. 
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betrachtet  werden  mttssen,  da$s  sie  2  Atome  Chlor- 
ammonium mit  dem  in  dem  Cinchonin  vorhandenen 
organischen  Paarlinge  verbunden  enthalten.  Um  seine 
Formel  geltend  zu  machen ,  muss  man  auch  für  das 
Platindoppelsalz  eine  Zusammensetzung  =  ctnAm^Cl^  + 

2Pt€l^  +  ^^  annehmen.  Ich  kann  also^  selbst  wenn 
Laurents  Zahlen  von  anderen  Chemikern  bestätigt 
werden  sollten,  die  unnöthige  Verdoppelung  des  Atom- 
gewichts nur  missbilligen  9  und  demnach  nur  anneh- 
men, dass  die  Zusammensetzungsformel  für  das  Cin- 
chonin =  C^^^^NO  ist,  welche,  bis  die  Natur  des 
Paarlings  genauer  erforscht  sein  wird,  mit  der  ratio- 
nellen Formel  =  Ak  +  C^^H^O  auszudrücken  ist. 

Mit  dem  bis  jetzt  w^ig  erforschten  Chinoidin,  Chinoidin. 
welches  auch  amorphes  Chinin  und  ^Chinin  genannt 
worden  ist,  hat  WJnckler^)  einige  Versuche  ange- 
stellt, hauptsächlich  in  der  Absicht,  um  es  von  frem- 
den Stoffen  (Chinin,  Cinchonin,  Chinidin,  Farbstoffen] 
zu  reinigen  mit  denen  es  bis  jetzt  verunreinigt  er- 
halten worden  war.  Er  übergiesst  das  rohe  Chinoi- 
din, so  wie  es  im  Handel  vorkommt,  mit  seiner  glei- 
chen Gewichtsmenge  Schwefelsäure  von  1,83  bis 
1,84  specif.  Gewicht  mit  der  Vorsicht,  dass  sich  das 
G^nische  nicht  erwärmt,  und  dann  lässt  er  das  Ge- 
mische einige  Tage  lang  ruhig  stehen.  Darauf  wird 
die  Masse  mit  vielem  Wasser  verdünnt  und  eiq  ab- 
geschiedener dunkler,  nidit  bMer  schmeckender  Kör- 
per abfiltrirt.  Die  Lösung  wird  mit  kohlensaurem 
Natron  versetzt  und  gekocht,  wodurch  sich  zuerst 
der  Farbstoff  abscheidet  und  die  Lösung  daher  nur 
noch  eine  schwach  gelbe  Farbe  behält.  Nach  einem 
grösseren  Zusatz  von  dem  Fällungsmittel  schlägt  sich 


1)  Jahrbuch  für  pract.  Pharm.  XIII,  381.  XV,  281. 

SYanberg's  JaJires-Bericlit  I.  20 
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dann  ein  reineres,  fast  weisses  Chinoidin  nieder,  wel- 
ches, wenn  man  es  in  Essigsäure  wieder  auflöst,  die 
Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt  und  dann  mit  Ammo- 
niak ausfällt,  so  rein  erhalten  wird,  dass  es  nach  dem 
Trocknen  nur  noch  eine  blassgelbe  Farbe  hat.  Es 
enthält  aber  dann  noch  die  fremden  Basen.  Durch 
Auflösen  in  Aether  wird  es  von  Cinchonin  und  Chi- 
nidin befreit,  indem  diese  theils  ungelöst  bleiben  und 
theils  wieder  auskrystallisiren.  Die  Lösung  wird 
darauf  mit  Schwefelsäure  vermischt  und  zur  Krysfal- 
lisation  verdunstet,  wo  dann  schwefeteaures  Chhiin 
daraus  anschiesst.  Die  davon  getrennte  Flüssigkeit 
gibt  nun  mit  kohlensaurem  Natron  einen  Niederschlag 
von  einem  sehr  reinen  Chinoidin. 

Das  auf  diese  Weise  gereinigte  Chinoidin  ist  ein 
gelblich  weisses  Pulver,  welches  beim  Reiben  im  ho- 
hen Grade  elektrisch  wird,  sich  in  Alkohol  und  in 
Aether  auflöst,  und  mit  Säuren  unkrystallisirbare  Salze 
bildet. 

Da  eine  Lösung  von  satzsaurem  Chinoidin  nicht 
durch  unterschwefelsaures  Natron  gefällt  wird,  so 
wendet  Win  ekler  dieses  Salz  zur  Prüfung  an,  ob 
das  Chinoidin  frei  von  Chinin  und  Cinchonin  ist  Wird 
eine  concehtrirte  Lösung  von  salzsaurem  Chinin  mit 
einer  Lösung  von  unterschwefelsasrem  Natrcofi  ver- 
setzt, so  entsteht  sogleich  ein  weisser  Niederschlag 
welcher  in  Wassar  fast  unlöslich  ist,  und  welcher 
nach  dem  Waschen  und  Trocknen  metallisch  glänzend 
und  krystallinisch  ist.  Wird  derselbe  Reacttons^Ver- 
such  mit  salzsaurem  Cinchonin  gemacht,  so  bilden 
sich  fast  augenblicklich  kleine,  aber  sehr  deutliche 
vierseitige  Prismen. 
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Mulder^)  hat  einige  Einwürfe  über  die  Ansicht 
aasgesprocheh,  nach  welcher  man  das  Chinöidin  als 
amorphes  Chinin  betrachtet.  Ab^  da  seine  Einwürfe 
hauptsächlich  die  phanaacodynamischen  Wirkungen 
dieses  Körpers  berühren  ^  so  wie  auch  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  die  Frage  ^  ob  dieser  Körp^  auch 
wohl  schon  ganz  rein  dargestellt  worden  sei,  ohne 
selbst  hierüber  Versuche  angestellt  zu  haben,  und  da 
er  ausserdem  von  der  vorhin  angeführten  neuen  Rei- 
nigongsmethöde  dieses  Körpers  von  Win  ekler  noch 
keiiie  Kenntniss  gehabt  zu  haben  scheint,  so  glaube 
ich  nur  das  Erscheinen  des  Aufsalzes  von  Mulder 
anzeigen  zu  müssen.  * 

Winckler^)  gibt  die  folgenden  Eigenschaften  Chinidin, 
von  einer  neuen  Pflanzenbase  an,  welche  er  Chinidin 
nennt  (welche  aber  nicht  dieselbe  ist,  die  schon  frü- 
her von  ihm  so  genannt  wurde,  und  welche  er  nun 
für  Aricin  erklärt).  Er  hat  sie  in  einer  der  Huama- 
lies-China  in  ihren  äusseren  Cbaracteren  nahe  ver- 
wandten Chinarinde  gefunden.  Sie  schiesst  aus  ihrer 
Lösung  in  Alkohol  in  dem  Amygdalin  ähnliehen, 
schwach  glänzenden,  weissen  Krystallen  an,  welche 
ziemlich  hart  sind,  und  welche  sich  unter  einem  Mi- 
kroscop  als  farblose,  durchsichtige,  rhombische  Tafeln 
ausweisen.  Von  Spiritus  wird  sie  leichter  als  Cin- 
chonin  aber  schwieriger  als  Chinin  aufgelöst.  In 
Wasser  löst  sie  sich  noch  weniger  auf.  Das  schwe- 
felsaure Salz  desselben  ist  vollkommen  dem  Chinin- 
salze ähnlich,  aber  es  schillert  blau,  •  wenn  man  Schwe- 
felsäure zusetzt,  wiewohl  schwächer  als  «das  Chinin- 
salz.    Das  Hydrat  davon  hat  ein  voluminöseres  An- 

1)  Chemische  Untersuchungen,  herausgegeben  yon  Mul- 
der.   Heft  2,  1847,  S.  286. 

2)  Buchn.  Repert  XLVIII,  384. 
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sehen^  als  das  Cinchoninhydrat^  und  die  krystallisirte 
Base  löst  sich  ohne  Farbe  in  concentririer  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  auf.  Das  Platindoppelsalz 
ist  im  Ansehen  dem  entsprechenden  Chininsalze  ganz 
ähnlich  y  und  es  enthält  auch  dieselbe  Quantität  von 
Platin,  wie  dieses,  nämlich  26,4  Procenl 

Büchner^)  hat  ebenfalls  einige  Versuche  mit 
einer  ihm  von  Win  ekler  zugesandten  Probe  von 
diesem  Chinidin  angestellt,  und  er  glaubt  danach,  dass 
dasselbe  im  Ansehen  dem  Cinqhonin  ähnlicher  sei  als 
dem  Chinin.  Bei  der  Behandlung  gleicher  Quantitäten 
von  schwefelsaurem  Chinidin,  Chinin  und  Cinchonin 
mit  gleichen  Gewichtsmengen  Chromsäure  fand  er, 
dass  das  erstere  Salz  eine  blassgelbe,  das  zweite 
eine  citronengelbe  und  das  dritte  eine  blassgelbe 
Flüssigkeit  liefert.  Wenn  gleiche  Quantitäten  von 
diesen  Pflanzenbasen  in  Salzsäure  aufgelöst,  die  Lö- 
sung mit  Chlorwasser  behandelt  und  dann  mit  kausti- 
schem Ammoniak  vermischt  wurden,  so  bildete  das 
Chinidinsalz  eine  blassgnine,  das  Chininsalz  eine  dun- 
kel smaragdgrüne  und  das  Cinchoninsalz  eine  weiss- 
trübe  Flüssigkeit. 
Corjdalin.  Ruickholdt^)  hat  unter  Wackenroder's  Lei- 

tung das  Corydalin  bearbeitet.  Er  hat  es  aus  der  Wur- 
zel von  Corydalis  bulbosa  cava  ausgezogen.  Die  Wur- 
zel wurde  in  kleinere  Stücke  zerstossen,  und  3  Tage 
lang  mit  der  Sfachen  Gewichtsmeoge  kalten  Wassers 
behandelt,  welches  mit  1  Procent  Salzsäure  vermischt 
worden  war.  Die  Lösung  wurde  mit  einigen  Unzen 
Kalkhydrat  vermischt  und  damit  einige  Zeit  ruhig  ste- 
hen gelassen.     Dann   wurde  die  Flüssigkeil  abfiltrirt 


1)  Daselbst,  S.  388. 

2)  Archif  der  Pharm.  XLIX,  139. 
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und  mit  kohlem^aurem  Natron  vermischt,  wodurch  ein 
geringer  grünlich  weisser  Niederschlag  gebildet  wur- 
de. Da  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  nun  mit 
Galläpfeltinctur  einen  ziemlich  reichlichen  Niederschlag 
gab^  so  wurde  sie  mit  einem  Zusatz  von  Salzsäure 
verdunstet.  Dabei  schied  sich  eine  grüne,  holzartige 
Masse  ab,  und  die  davon  befreite  Flüssigkeit  setzte 
nach  einigen  Tagen  ^en  krystallinischen  Körper  ab. 
Da  sich  Jene  harzähnliche  Masse  in  Salzsäure  mit 
Zurücklassung  eines  schwarzen  Körpers  auflöste,  so 
glaubt  Rüickholdt,  dass  sie  ein  verändertes  Gory- 
dalin  sei.  Der  krystallinische  Körper  löst  sich  gross- 
tentheils  in  warmem  Alkohol  auf  und  die  Lösung  setzt 
beim  Erkalten  eine  Masse  ab,  welche  im  Ansehen 
dem  schwefelsauren  Chinin  ähnlich  ist. 

Der  zuerst  mit  Kalkhydrat  erhaltene  Niederschlag 
gibt,  gleichwie  auch  der  durch  kohlensaures  Natron 
gebildete  Niederschlag  viel  'Corydalin  ab ,  wenn  man 
beide  mit  Alkohol  in  der  Wärme  behandelt.  Beim 
Verdunsten  der  Lösung  in  Alkohol  bleibt  es  in  Ge- 
stalt einer  grünbraunen  spröden  Masse  zurück.  Man 
reinigt  es  dann  durch  Auflösen  in  Salzsäure,  Fällen 
mit  kohlensaurem  Natron  und  Wiederauflösen  in  Spi- 
ritus, welcher  es  dann  beim  Verdunsten  als  eine 
schmutzig  grüne ^  spröde,  undurchsichtige  Masse  zu- 
rücklässt.  Das  dabei  erhaltene  Oorydaliii  stimmte  in 
seinen  Eigenschaften  mit  dem  überein,  wie  es  schork 
früher  bekannt  geworden  war.  Ungeachtet  man  dar- 
aus ziemlich  deutüch  einsehen  kann,  dass  es  nach 
der  angeführten  Bereitungsmethode  noch  nicht  rein 
war,  so  wurde  es  doeh  einer  Elementaranalyse  un- 
terworfen und  bei  dieser  zusammengesetzt  geAmden 
aus: 
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30,897, 

3J,43. 

wonach  dafür  die  Formel  C'+H^zpfO^»  und  das  Atoro- 
gewicht  zu  6062  berechnet  wurde.  Dieses  Resultat 
weicht  sehr  von  der  Formel  9by  die  F.  Dö.bereiner 
vor  mehreren  Jahren  aus  der  Analyse  dieses  Körpers 
ableitete,  nämlich  Cß^ö+^Ä^O". 

Wackenroder  hat  in  einer  Naehsthr^  zu  die- 
ser Abhandlung  bemerkt,  dass  er  in  Gemeinschaft 
mit  Ludwig  einige  Versuche  mit  dem  salzsauren  Salze 
dieses  Körpers  ausgeführt  habe;  Dieses  ^Salzsäure  Salz 
wurde  dadurch  erhalten,  dass  man  eine  mittelstarke 
Salzsäure  eine  Zeit  lang  mit  einem  grossen  Ueber- 
schusse  von  Corydalin  digerirte.  '  Qs  bildet  sich  dann 
eine  grüne  h^rzähnliche  Masse,  welche  sie  für  ein 
basisches  Salz  hielten,  und  eine  dunkle-  gelbgrüne 
Lösung,  welche  sauer  reagirte  und  welche  nach  der 
Behandlung  mit  Thi6rkohIe  und. FUlriren  beim  Ver- 
dunsten das  salzsaure  Corydalin  (gab;  .Dieses  Salz 
bildet  büschelförmig  vereinigte  gelbgrüne  JKrystallo, 
deren  Grundform  ein .  gerades  rhombisches  Prisma  ist. 
Es  schmeckt  bitter,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
in  Alkohol,  und  aus  der  Lösung  in  Wasser  wird 
das  Corydalin  sowohl  durch  Ammoniak  ab  auch  durch 
Natron  niedergeschlagen,  aber  ein  Ueberschuss  von 
Natron  löst  es  wieder  auf.  Bei  +100^  verliert  das 
Salt  12,5  Procent  an  Gewicht  und  zwischen. -f-H5^ 
uftd  +  170O  noch,.eißMal  3,017  Procent.  Wacken- 
roder versucht  zwar,  auf  den  ,Grund  dieses  •  Atom- 
gewichts für  das  Ceryddin  die. Formel  C^oR'^KO^o 

aufzustellen,   wonach  das  Atomgewicht  =  6344  sein 
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würde,  aber  da  hieraus  dennoch  folgen  würde,  dass 
nur  ^  Aequivalent  StiiAstoff  in  die  salzsaure  Verbin- 
dung, wenn  man  sie  als  ein  Corydalinchlorammoniuin 
betrticblet ,  einginge ,  so  halte  ich  es  für  am  besten, 
auf  dieses  noch  unreine  Präparat  Jkeine  theoretische 
Speculafionen  anzuwenden,  während  das  einzige  Re- 
sultat, wekhes  daraus  gezogen  werden  kann,  mir 
doch  nur  daräi  zu  bestehen  scheint,  dass  das  bis  jetet 
am  reinsten  darg^stelite.  Corydalin  einen  elektronega- 
fiven  Bestandtheil  enthält,  welcher  einen  Theil  des 
Basischen  gesättigt  hat  und  dadurch  für  das  Ganze 
ein  abnormes  Verhalten  herbeiführt. 

In  Bezug  auf  die  Angabe  von  Payen  *),  dass  die  Thein. 
Formel  des  Caffeins  =  C ^6010^40 5  sei,  hatNichol- 
son^)  diesen  Körper  analysirt.  Er  hat  sowohl  den 
Gehält  an'  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  darin^  als  auch 
den  Gehalt  an  Fiatin  in  dem  Caffeinammonium-Platin- 
chlorid  bestimmt,  woraus  auf  das  Deutlichste  folgt, 
dass  die  nach  den  Analysen  von  Stenhouse  für 
diese  Pflanzenbase  aufgestellte  Formel  ==  PfH'  -f" 
Qi6g7p^504  vollkommen  richtig  ist.  Da  Caffein  und 
Thein  alier  Wahrscheinlichkeit  nach  einerlei  Körper 
sind,  so  wjU  ich  in  dem  Folgenden  die  Bezeichnung 
Thein,  anstatt  Caffeia,  anwenden  und  zugleich  den 
Paarling  darin  =  C^^H^Ä^q*  mit  thn  ausdrücken, 
indem  ich  jedoch  daran .  erinn^r« , '  dass  Nicholson 
sein  Thein  a^iis  Caffeebo^nen  dargeistelit  hat 

•        ••• 

Saipetertaures  Siwewxyd-Theioammoniak^  AgK 
4-  fAiiAk,  wird  erhalten,  wenn  man 'eine  Lösung  von 
Thein  in  Wasser  oder  Alkohol  mit  einem  Ueberschuss 
von   salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt.     Snd'  die 


1)  Berzelius'  Hhtesh.  1848,  S.  339. 

2)  Phikksöphie.  Ma^z.  XXXI,  1 15. 
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Lösungen  concentrirt^  so  scheidet  sfeh  die  Verbindung 
in  weissen  krystallinischen  IQttnipeD  ab.  Das  Salz 
wird  nicht  durch  Wasser  zersetzt,  imd  es  kann  daher 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden.  Im  trock- 
nen Zustande  schwärzt  es  sich  nicht  im  Lidite.  Von 
kaltem  Wassel*  und  Alkohol  wird  es  schwieriger  auf- 
gelöst, als  wenn  die  Lösungsmittel  warm  sind.  Die 
Verbindung  ist  auf  ihren  Gehalt  an  Kohlenstoff,  Was- 
serstoff und  Silber  untersudit  worden. 

Quecksilberchlorid-Theinammoniaky  2Hg€l+fAwAk, 
bildet  sich,  wenn  die  Lösung  von  Thein  in  Wasser  oder 
Alkohol  mit  einem  Ueberschuss  von  Quecksilberchlorid 
vermischt  wird.  Das  Gemisch  bleibt  anfangs  klar, 
aber  nach  einigen  Augenblicken  erstarrt  es  zu  einer 
Masse  von  kleinen  weissen  Krystallen,  die  man  durch 
Umkrystallisiren  reinigt.  Das  Salz  ist  sehr  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Salzsäure  und  Oxalsäure,  und  es 
scheint  mit  den  letzten  beiden  Säuren  eine  krystalH- 
nische  Verbindung  eingehen  zu  können.  Es  ist  auf 
den  Gehalt  an  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Quecksil- 
ber analysirt  worden. 

Theinamtnotdum^Goldchlorid ,  ^AitAmCI  -|^  AuCl', 
entsteht,  wenn  matt  eine  Lösung  von  Thein  in  Salz- 
säure mit  einem  Ueberschuss  von  Goldchlorid  versetz!. 
Sind  die  Lösungen  concentrirt,  so  setzt  sich  die  Ver- 
bindung sehr  bald  in  Gestalt  einer  schön  citronengel- 
ben  Krystallmasse  ab.  Nach  einigen  Auswaschungen 
mit  Wasser  wird  das  Salz  mit  Alkohol  umkrystallisirt, 
wobei  es  dann  in  langen,  Orangegelben  Nadeln  an- 
schiesst.  Wird  die  Lösung  in  Wasser  gekocht,  so 
scheidet  sich  daraus  ein  gelber  flockiger  Körper  ab, 
welcher  in  Wasser  und  in  Alkohol  unlöslich  ist,  sich 
aber  in  Chlorwasserstoffsäure  auflöst.     Das  trockne 
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Salz  veräßdert  sich  mcht  im  Lichte^  und  es  kann  ohne 
Zersetzung  bis  zu  -|~  ^^^^  erhitzt  werden. 

Ausser  diesen  angeführten  und  analysirten  Thein- 
Verbindungen  hat  Nicholson  die  Beobachtung  ge- 
macht, dass  wenn  man  die  Lösüog  des  Thdns  in  Al- 
kohol '  zu  einer  warmen  Lüsung  von  Gyanquecksilber 
setzt,  beim  Erka&en  ein  Dofq^eisalz  in  Krystallen  ab- 
geschieden wird.  Setzt  man  eine  Lösung  von  Them 
in  Salzsäure  zu  einer  Lösung  von  Ghlorpalladium,  so 
erhüt  man:  einen  schönen  brauheb  Niederschlag,  und 
aus  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  setzt  sich  nach 
einiger  Zeit  eine  andere  Verbindung  in  Gestalt  von 
gelben  Schuppen  ab.  Das  Thein  gibt  keinen  Nieder- 
schlag mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  Zinnchlorür, 
essigsaurem  Bleioxyd,  und  schwefelsaurem  Quecksil- 
beroxydul. 

Rochleder^  hat  einige  Beobachtungen  an  dem 
aus  Caffeebohnen  bereiteten  Theins  mitgetheilt,  welche 
im  hohen  Grade  eine  genauere  Erforschung '  wün- 
schenswerth  machen«  Wird  das  Thein  mit  einem  hö- 
heren Schwefelammonium  gekocht,  so  reagirt  die 
Flüssigkeit  nachher  mit  Eisenchlorid  auf  Schwefelcyan. 
Wird  ferner  das  Thein  mit  Natronkalk  bis  zu  +  180<> 
erhitzt,  so  entwidcelt  sich  Ammoniak  und  Kohlensäure, 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Cyannatrium.  Nach 
diesen  Verhältnissen,  glaubt  Rochleder,  dass  sich 
ein  Theil  des  Kohlenstoffs  im  Thein  in  Gestalt  von 
Cyan  befinde.  Piperin,  Morj^hin,  Chinin  imd  Cincho^ 
nin  bilden  bei  derselben  Behandlung  kein  Cyanna- 
trium 

Wird  Theinammonium-Platincblorid  mit  verdünnter 
Salpetersäure  gekocht,  so  krystatlisirt  aus  der  erbal- 


1)  Ann.  der  Chemie  und  Pfa«rm.  LXill,  2Ü1. 
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tenen  Flüssigkeit   beim  Erkalten  ein  neues  Platindop- 
pelsalz in  glänzenden  sechsseitigen  Tafeln  aus. 

Kocht  man  Thein  mit  Salzsäure  und  chlorsaurein 
Kali,  so  erhält  man  aus  der  dann  vorsichtig  verdun- 
steten Flüssigkeit  einen  Körper  ^  welcher  entweder 
AUoxan  oder  eine  demselben  sehr  ähnliche  Substanz  ist. 
TheoLromiD.  .  Glasson^)  hat  Unter  WilTs  Leitung  das  Theo- 
bromin  untersucht.  Da  das  Theobromin,  womit  er 
seine  Versuche  anstellte,  nicht  vollkonmien  rein  war, 
so  reinigte  er  es  dadurch ,  dass  er  die  krystalKsirte 
Verbindung  desselben  mit  Chlorwasserstoffsäure  durch 
verdünntes  Ammoniak  ausfällte.  Dann  zeigte  es  sich 
bei  der  Analyse  zusammengesetzt  aus : 

Gefandeo         Berechnet 
,Ci*  47,13  46,67     ... 

H»  4,60  4,44 

»♦  31,27  31,11 

0*  17,00         .    17,78, 

entsprechend  der  Formel  »ft^  ^  Ci^H^N^O*,  und 
einem  Atomgewicht  ;=  2250.  .Diese  Zusammense- 
tziungsformel,  welche  durch  Analyse  niehrerer  Theo- 
brom-iusalze  controlirt  worden  j ist,  i^er^cheidet  sich 
bedeutend  von  der,  welche  wir  bisher  als.,  den  Aus- 
druck für  da^  Theobromin  ansahen,  und  welche  = 
»»5  ^  cmm^O^  war. 

Theobromm^-Chloranmonium^.  thbAm€ly  wird  er- 
Jb.aUen,  wenn  man  das  Theobromin  in  Ghlorwasser- 
£toSi9äure  auflöst, .  worauf  es  aus  der  Lösung  in  Kry- 
stallen  anschiessi  Dunch  Wasser  wird  dieses  Salz 
so  zersetzt,  dass  sich  ein  basisches  Salz  abscheidet. 
Bei  4-  l OOP  gibt  es  alles  Chlor  als  Chlorwasserstoff- 
säuüe  ab.    Pie  Qufmtität  des  Chlors  ist  in  dem  Sdze 


1)  Ann.  der  Chem.  und. Pharm.  LXI^  335. 
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bestimffil  worden,  nachdem  es  vorher  über  Scbwefel- 

siiure  und  kaustischem  Kalk  getrocknet  worden  war. 

TkealnwiHnanmonMmi''PlaHnckknid,  lAfrAmCl  -j- 

Pt€P  -f-  ^j  bildet  sich,  wenn  man  die  Lösung  von 
Theobromin  in  Satesäure  mit  Platinchlorid  versetzt. 
Es  schiesst  dann  aus  der  flüssigkeit  in  schönen  mo- 
noklinometrischen  Prismen  an.  Das  Salz  verwittert  in 
der  Luft  und  verliert  bei  -f-  100*^  alles  KrystaUwas- 
ser.  Bei  der  Analyse  wurden  die  QuantilAtett  von 
Platin  und  von  Krystallwasser  bestmmit. 

Salpetersaures  Theobrominammoniumoxyd,  /AftAmW, 
schiesst  allmälig  in  geschobenen  rhombischen  Prismen 
an,  wenn  man  eine  Lösung  von  Theobromin  in  schwach 
warmer  Salpetersäure  ruhig  stehen  lässl.  Dieses  Salz 
wird  durch  Wasser  zersetzt,  und  es  verliert  bei  + 
100^  alle  Salpetersäure.  Der  Gehalt  an  Salpetersäure 
ist  durch  Behandeln  dieses  Salzes  mit  kohlensaurem 
Baryt  bestimmt.  . 

Salpetersaures   Silberoxyd  -  Theobrominammoniak, 

AgN.-j'  ^A^Ak,  wird  in  Gestalt  von  silberweissen, 
glänzenden  Nadeln  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung 
von  sajpetersaurem  TheobrominammQniumpxyd  mit 
salpetersai^r^m  Silberoxyd  vermischt.  Dieses  Salz  ist 
sehr  schwer.  löslich  und  es  kann  als  Reactionsmittel 
für  Theobromin  angewandt  werdeii.  .  Es  ist  vollstän- 
dig s^nalyi^irt  wordeq. 

Bei'  der  Behandlung  des  Theobroihins  mit  Bleisn- 
peroxyd  und  Schwefelsäure  hat  Glasson  sehr  inter- 
essante 'Erscheinungen  bemerkt.  Es  wird  dadurch 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäuregas  zersetzt.  Das 
Bleisuperoxyd  muss  jedoch  sehr  vorsichtig  zugesetzt 
werden^  w^U^  wenn  es  im  Ueberschuss  hinzukommt, 
oder  wenn  man  es  längere  Zeit  in  der  Wärme  dar^ 
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auf  einwirken  /  lässt ,  der  neu  gebildete  Körper  wie- 
der zersetzt  wird,  und  man  beobachtet  dann  nicht  die 
Phänomene,  welche  sogleich  angeführt  werden  sollen. 
Nach  beendigter  Beaction  ist  die  von  dem  schwe- 
felsaurem Bleioxyd  abfiltrirte  FtüSMgkeit  farblos,  klar 
und  sdiwach  isauer.     Beim  Erhitzen  mit  Kali  entwi- 
ckelt sie  Ammoniak.     Leitet  man  Schwefelwasserstoff 
hinein,  so  schlägt  sich  Schwefel  nieder.     Sie  filrbt  die 
Haupt  purpurroth.     Beim  Behandeln  mit    kaustischer 
Talkerde  färbt  sie  sieh  indigoblau,    und    ein  Ueber- 
schttss  an  Talkerde   nimmt  die   Farbe    wieder   weg; 
aber  diese  kann   durch  vorsichtig  zugesetzte  Schwe- 
felsäure wieder  hergestellt  werden.     Verdunstet  man 
die  mit  überschüssiger  Talkerde  versetzte  Flüssigkeit 
bis  zur  Trockne,  so  entwickelt  sie  Ammoniak,  indem 
sie  eine  rothe  Farbe   annimmt,    und   mit    siedendem 
Alkohol  kann  darauf  ein  Körper  ausgezogen  werden, 
welcher  daraus  in   rhombischen  Prismen   anschiesst. 
Diese  Krystalle  sind  farblos,    schwach  sauer,  leicht 
löslich  in  Alkohol,   und  sie  gehen  weder  mit  Platin- 
chlorid noch  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  oder  Queck- 
silberchlorid eine  Verbindung  ein.  "  Genauer  ist  die- 
ser Körper  nicht  untersucht  worden,   aber  Glas  so  n 
weist  auf  die   grosse  üebereinstimmung   hin ,   welche 
diese  Beactionen  mit  denen  des  Alloxans  haben. 
Harmin.  Fritzsche^)  hat  seine  Untersuchungen  zur  Er- 

forschung der  Bestandtheile  in  den  Säuren  von  Pe- 
ganum  Earmala  fortgesetzt,  und  er  hat  zunächst  die 
Eigenschteiflen  der  zweiten  Base  Harmin  genauer  be- 
stimmt, wetehes  früher  Leukoharmin  getiandt  wurde, 


1)  Bullet  physico-malhemalique  de  Tacad.  des  Sciances 
de  Sl.  Petersburg.  11  Juni  1847.  Daraus  im  Journal  für 
pract.  Chemie  XLII,  275i 
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und  welches  neben  Harraalin  in  dem  Samen  fertig  ge- 
bildet enthalten  ist  Wiewohl  die  Bereitungsweise 
desselben  aus  dem  Samen  ^  so  wie  auch  die  Bildung 
von  saurem  chromsaurem  Harmalinammoniumoxyd 
schon  früher  allgegeben  worden  sind^)  so  will  ich 
hier  doch  gewisse  YerhäHnisse  darüber  mittheilen. 

Erhitzt  man  saures  chromsaures  Harmalinammo^ 
niumoxyd  in  einem  Glaskolben  über  -f-  120  so  findet 
zwischen  den  Bestandtheilen  eine  so  gewaltsame  Re- 
action  statt;  dass  sich  ein  Theil  des  dabei  gebildeten 
Harmins  verflüchtigt,  während  jedoch  der  grössere 
Theil  davon  auf  dem  Boden  des  Kcdbens  unter  einer 
porösen  und  dunklen  Masse  zurückbleibt.  Die  Masse 
muss,  so  lange  sie  noch  warm  ist,  gegen  den  Zutritt 
der  Luft  geschützt  werden,  weil  sie  Neigung  hat  sich 
zu  entzünden.  Die  Bildung  des  Harmins  gründet  sich 
darauf,  dass  ein  Theil  des  Wasserstoffs  in  dem  Har- 
malin  auf  Kosten  der  Chromsäure  oxydirt  wird,  indem 
diese  sich  zu  Ghromoxyd  reducirt.  Durch  Alkohol  oder 
durch  schwache  .  und  lauwarme  Chlorwasscrstoffsäwe 
zieht  man  das  Harmin  aus  dem  Kolben  aus,  und  durch 
Verdunsten  der  Alkohollösung  oder  durch  Fällen  der 
Lösung  in  Saltsäure  mit  Kali  oder  mit  Ammoniak  er- 
hält man  dann  das  Harmin.  Auf  diese  Weise  bekommt 
n^an  jedoch  nicht  mehr  als  ungefähr  25  Procent  Här- 
niin  von  dem  angewandten  chromsauren  Salze  und 
ungefähr  65  Procent  als  Rückstand,  wonach  es  also 
scheint,  dass  sich  auch  noch  andere  Pröducte  bilden, 
unter  depen  sich,  wie  Fritz  scJhe  angibt,  keine  gas- 
förmige befinden  sollen. 

In  reichQcherer  Menge  erhält  man  aber  das  Kar- 
min, wenn  man  salpetersaures  Harmalinammoniumoxyd 


1)  Berzelios'  Jahresbericht,  1846,  S.  531. 


298 


in  eiaem  Koliken  mit  gleichen  Theilen  Salzsäure  und 
Alkohol  ttbergiesst  und  das  Gemische  so  lange  er- 
wärmt, als  man  noch  einen  Geruch  nach  Aether  be~ 
merkt,  worauf  aus  der  Flüssigkeit  beim  Erkalten  Har- 
minchlorammoninm  in  feinen  Nadeln  anschiesst,  welche 
von  der  braungelben  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  worin  dieses  Salz  nur  im  geringen 
Grade  aufl^slich  ist,  gewaschen  werden.  Diese  Kry- 
stalle  löst  man  dann  wieder  in  Wasser  auf,  wobei 
ein  harzartiger  Körper  ungelöst  bleibt,  der  abgeschieden 
wird,  und  dann  schlägt  man  das  Harmln  aus  der  Lösung 
durch  Kali  oder  Ammoniak  nieder.  Um  es  nun  von 
Harmalin  zu  reinigen,  übergiesst  man  das  erhaltene 
Harmin  mit  Alkohol,  setzt  unter  Erwärmen  allmälig 
Salzsäure  oder  Essigsäure  hinzu,  digerirt  die  Lösung 
nahe  bei  ihrem  Siedepunkte  mit  Thierkohle,  und  ver- 
mischt die  dann  wieder  abfiltrirte  Flüssigkeit  unter 
stetem  Umrühren  mit  Ammoniak,  wodurch  das  Harmin 
sogleich  niedergeschlagen  wird,  während  das  Harma- 
lin noch  längere  Zeit  aufgelöst  bleibt.  Beim  langsa- 
men Erkalten  schiesst  das  Harmin  in  farblosen  Kry- 
stallen  an,  welche  mehrere  Linien  lang  sind.  Diese 
Krystalle  sind  spröde,  glänzend,  brechen  stark  das 
Licht,  und  ihre  Form  ist  ein  vierseitiges,  rhombisches 
Prisma ,  dessen  scharfe  Seitenkanten  mit  schief  ste- 
henden Endflächen  versehen  sind.  In  Betreff  der 
Löslichkeit  des  Harmins  in  Wasser  verhält  sich  das 
Harmin  wie  das  Harmalin,  so  dass  es  wegen  seiner 
Löslichkeit  darin  nicht  vollständig  durch  Ammoniaii 
ausgetällt  werden  kann.  Das  Harmin  selbst  ist  ge- 
schmacklos ,  aber  die  Salze  desselben  schmecken  bit- 
ter. Wird  es  aus  seinen  Lösungen  durch  Ammoniak 
niedergeschlagen,  so  scheidet  es  sich  in  Gestalt  von 
Oeltropfen  ab,  welche  dann  allmälig  in  Krystalle  über- 
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gehen.  Von  Alkohol  wird  es  weniger  leicht  ^  wie 
das  Harmalin  aufgelöst^  und  in  Aether  löst  es  sich 
wehig  auf.  Von  siedendem  Petroleum  wird  es  nur 
unbedeutend  aufgdöst,  aber  dagegen  ist  es 'ziemlich 
auflöslich  in  Gitronenöl,  Terpenfhinöl  und  BaumöL 
Beim  Kochen  mit  Ammoniaksalzen  treibt  es  aus  die- 
sen das  Ammoniak  aus^  gleichwie  dieses  auch  durch 
Harmalin  geschieht,  aber  nicht  so  kräftig/  wie  dieses. 
Im  reinen  Zustande  sind  die  Salze  davon  farblos^ 
aber  gewöhnlich  nehmen  sie  eine  gelbe  Farbe  an^ 
und  in  verdüiintem  Zustande  zeigen  insbesondere  die 
Alkohollösungen  davon  im  reflectirten  Lichte  eine 
bläuliche  Farbe.  Nach  einem  Mittel  von  mehreren 
Analysen  ist  die  Zusammensetzung  desselben: 

Gefunden  Berechnet 

C27  74,16  74,346 

»12  5,55  5,489 

»2  13^02  12,834 

02  7,27  7,331. 

Die  rationelle  Formel  dafür  wird  also  =  WH^  + 
C^^&^N02y  und  sie  unterischeidet  sich  demnach  von 
der  von  Harmalin  nur  um  2Iii  Das  berechnete  Atom- 
gewicht ist  £=  2728,12.  In  den  Formeln  werde  ich 
<las  Harmin,  welchem  richtig  Harminammoniak  genannt 
werden  muss,  mit  hrmAk  bezeichnen. 

Jf<irminchldramtnoniumy  *ÄrmAm€l  -j-  ^^)  wird 
erhallen,  wenn  man  Harmin  in  verdünnter  Salzsäure 
auflöst  und  die  li^ung  dann  mit  einem  grösseren 
Ueberschuss  von  Salzsöure  vermischt,  wodurch  das 
Salz  fast  vollständig  in  Gestalt  von  nadelförmigen 
KrystaUen  niedergeschlagen  wird.  Das  auf  diese 
Weise  bereitete  Salz  ist  gelb,  und  bei  +  100^  geht 
^as  Krystallwasser  daraus  weg.  Durch  Krystaüisiren 
"^i*  starkem  Alkohol  wird  es  ebenfalls  wasserfrei  und 
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farblos  erhalten ,  tviewohl  es  daraus  auch  in  Nadeln 
anschiesst.  Bei  dem  Verdunsten  der  Losung  in  Al- 
kohol zieht  es  jedoch  leicht  Feuchtigkeit  an,  wenn 
diese  nicht  davon  abgehalten  wird,  das  Salz  ist  sowohl 
auf  den  Gehalt  an  Wasser  als  auch  im  wasserfreien 
Zustande  auf  den  Gehalt  an  Chlor  änalysirt  worden. 
Haf^ifumimomum^PlaHnchlorid,  hrmAmG,-\-?{GV. 
Setzt  man  eine  schwach  saure  Lösung  von  Platinchlo- 
rid zu  einer  ebenfalls  schwach  sauren  Lösung  von 
Harmin  in  Salzsäure,  so  erhält  man  einen  flockigen 
Niederschlag,  der  aber  in  der  Flüssigkeit  beim  Er- 
wärmen krystallinisch  wird.  Nach  einer  Mittelzahl 
von  mehreren  Analysen  ist  er  zusammengesetzt  ans: 

Gefunden  BereclineC 

C27  37,90  38,250 

»15  3,17  3,060 

»2  —  6,603 

02  —  3,772 

€15  _  25,079 

Ft  23,25  23,236. 

Quecksilberchlorid  gibt  mit  Harminchlorammonium 
ein  schwer  lösliches  Doppelsalz,  welches  in  der  Kälte 
flockig  niederfällt,  aber  in  der  Wärme -krystallinisch  wird. 
Harminbromammoniutn    und   Harminjodammanium 
sind  der  entsprechenden  Chlorverbindung  ähnlich. 

Harmincyanammonium  scheint  nicht  für  sich  zu 
existiren.  Es  bildet  jedoch  mit  Eisency^nür  ein  Dop- 
pelsalz, welches  hellgelb  und  krystallinisch  ist,  ¥^enn 
es  sich  aus  einer  lauwarmen  Lösung  abscheidet,  aber 
orangefarben  und  anders  krystallisirt,  wjenn  es  a"S 
einer  siedenden  Lösung  gefällt  wird.  Das  Doppelsalz 
mit  Eisencyanid  schlägt  sich  schmutzig  gelb  und  flo- 
ckig nieder,  aber  es  wird  durch  fortges^t«tes  Sieden 
mit  der  Flüssigkeit  ziegelroth  und  krystedlioisch. 
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Harminrkodanammonium  scheidet  sich  in  schnee- 
weissen,  höchst  feinen  Krystallen  ab.  Es  ist  hi^^hst 
schwer  löslich  in  kaltem  >  aber  etwas  löslicher  in 
warmeih  Wasser. 

Sehwefelsaurei  HarminamnHmiumoxyd,  Das  neu- 
trale Sah,  ÄrwiAmS  -|-  2H,  wird  erhalten,  wenn  man 
verdünnte  Schwefelsäure  mit  einem  Ueberschuss  von 
Harmin  behandelt  uiid  die  gebildete  Lösung  verdun- 
stet, wobei  es  sich  in  feinen  Nadete  absetot  Einmal 
auskrystallisirt  erfordert  es  eine  bedeutende  Quantität 
Wasser,,  um  aufgelöst  zu  werden.  Aus  Alkohol  kry- 
stallisirt  es  in  grösseren  Krystallen.  Das  Krystallwas- 
ser  geht  bei  -f-  ^00^  daraus  weg.  Das  Salz  ist  auf 
seinen  Gehalt  an  Schwefelsäure  und  an  Wasser  ana- 

lysirt  worden.  Das  saure  Sah,  hrmkwS  .+  HS, 
scheidet  sich  ebenfalls  in  feinen  Krystallen  ab,  wenn 
man  eine  im  Sieden  bereitete  Lösung  von  Harmln  in 
Alkohol  mit  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  versetzt 
und  dann  erkalten  lässt  Das  Salz  ist  .nur  auf  seinen 
Gehalt  an  Schwefelsäure  analysirt  worden. 

Salpeiersaures  Barmmammamuim)ii!yd  schiesst  leicht 
in  Nadeln  an.  Es.  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Was- 
ser und  noch  schwerer  löslich  in  einem  Wasser,  wei- 
ches freie  Salpetersäure  enthält,,  worin  es  dieHarma- 
lin^Verbindung  übertrifft,  so  dass>  man  in  einem  ge- 
wissen Fdl:  die  Salpetersäure  anwendeü  kann,  um 
Karmin  Von  Harmalin  zu  frennen. 

Kohlensaures  Earminammonmtnoxgd  hat  Fritz- 
sehe  nieht  darstellen  können. 

Oxalsaures  Harminammoniumoxydi  Das  neutrale 
Safe  wird  erhalten,  wenn  man  eine  siedende  Lösung 
von  dem  sauren  Si»Ize  so  ^an^e  mit  Hamiin  vensetzt, 
bis  ein  krystallitiis^ber  Niederschlag  anftUgt  sich  ab^ 
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zusetzen.     Das  Salz  ist  ttbiigens  nicht  weiter  anter- 

sucht  worden.  Das  saure  Sah,  krmkm€  *+  H€  4-  2M, 
scheidet  sich  in  feinen  Krys}ällen  ab;  wenn  man  die 
Lösung;  woraus  sich  das  neutrale  Salz  abgesetzt  hat, 
verdunstet.  Es  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.  Das  Krystallwass^r  gehl  bei  +  ^^^^  dar- 
aus weg.  Das  Salz  ist  auf  seinen  Gebalt  an  Wasser, 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  analf  sirt  worden. 

Acetylscmres  Barmnamnumiumowyd  wird  in  kry- 
stallisirtem  Zustande  und  beim  freiwilligen  Verdunsten 
seiner  Lösung  erhalten.  In  der  Wärme  scheint  die 
Säure  ganz  und  gar  davon  wegzugehen^  mit  Zuräck- 
lassnng  von  Harmin. 

Ckromsaures  Harminammoniumoxyd.  Das  neutrak 
Sah  hat  Fritz  sehe  nicht  darstellen  körnten.  Ge- 
wisse Erscheinungen  scheinen  jedoch  auf  die  Existenz 
desselben  hinzudeuten;  wiewohl  es  sich  bald  zersetzt 

in  freies  Harmin  und  in  das  saure  Sah  =  ArmAmCr^. 
Dieses  saure  Satz  schlägt  sich  bei  der  Bereitung  zu- 
erst in  ölähnlichen  Tropfen  nieder;  welche  nachher 
ein  krystallinisches  Aussehen  annehmen.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  höchst  schwer  löslich;  aber  von  war- 
mem Wasser  wird  es  in  grösserer  Menge  aufgelöst. 
Van  nicht  gar  zu  starkem  Alkohol  wird  es  unzersetzt 
aufgelöst.  Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt  in  frei 
werdendes  'Harmin  und  in  eine  neue  Pflanzenbase. 
Das  Salz  ist  analysirt  worden,  sowohl  durch  Bestim- 
mung des  Gehalts  an  Kohlenstoff;  Wasserstoff  und 
Chrom;  als  auch  durch  Bestimmung  der  Quantität  von 
dem  sauren  Salze,  welche  aus  einem  bestimmten  Ge- 
wicht Harminchlorammonium  erhalten  wird. 

Hydrocyan-       In    Berzelius'    Jahresberidite   XXVH,    S.  347, 
harmalin.    ^^^^^  angeführt,  dass  Fritzsche  bei  der  Darstel- 
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lung  von  Harmalincyanammonium  gefunden  zu  haben 
glaubte,  dass  diese  Verbindung  viehnehr  die  Rolle  ei- 
ner Basis  spiele,  wie  die  eines  Salzes,  weil  sie  bei 
der  Behandlung  mit  Salzsäure  ein  eigenthümliches 
krystdlinisches  Salz  gab.  FritzscJie^)  hat  seine 
Untersuchungen  darüber  fortgesetzt  und  dadurch  in 
der  That  die  Analogie  dieser  Verbindung  mit  Pflan- 
zenbasen dargelegt.  Die  neue  Pflanzenbase  neiint 
er  HydrocjfonharmdRn. 

Am  scfiönsten  wird  diese  neue  Base  erhalten, 
wenn  man  Harmalin  in  mit  Cyanwasserstoff'säure  im- 
prdgnirten  Alkohol  bis  zur  Sättigung  im  Sieden  auflöst, 
die  Lösung  warm  filtnrt  und  dann  erkaltbn  lässt,  wo- 
bei sie  sich  dann  in  Gestalt  von  kleinen  rhombischen 
Tafeln  abscheidet.  Sie  bildet  sich  auch,  wenn  man 
eine  Lösung  von  Harmalin  in  Essigsäure  mit  Cyan- 
wasserstofiTsäure  versetzt,  worauf  me  sich  dann  nach 
einiger  Zeit  daraus  in  krystallinischer  Form  absetzt, 
wiewohl  dabei  nur  eine  geringe  Ausbeute  erhalten 
trird.  Fällt  man  eine  Lösung  von  einem  Harmalin- 
salz  mit  Cyankalium,  so  bekommt  man  einen  unkry- 
stalUsirten  Niederschlag,  welcher  beim  Trocknen  in 
der  Luft  fortwährend  nach  Cyanwasserstoff  riecht, 
während  Harmalin  wieder  gebildet  wird.  Aber  der 
Cyanwasserstoff  kann  darin  stärker  gebi^iden  lyerden, 
wenn  man  dm  Niederschlag  noch  feucht  mit  Alkohol 
tibergiesst  und  damit  erhitzt,  wo  er  sich  dann  auflöst 
und  beim  Erkalten  krystallinisch  wieder  absetzt.  Da 
das  Hydrocyanharmalin  in  der  Kälte  und  in  kurzer 
Zeit  nicht  von  Essigsäure  angegriffen  wird,  so.  kann 
man  diese  Säure  anwenden,  um  die  neue  Base  von 
eingemengteni  Harmalin  zu~  reinigen. 


1)  Bullet,  de  1a  Classe  physico-mathem.  de   TAcad.  des 
«cienc.  de  St.  PeterBbourg  15  Oct.  1847. 
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Im  krystalli$irten  Zustande  erleidet  das  Hydrocyan- 
harmalin  keine  Veränderung  in  der  Luft  oder  wenn  man 
es  im  getrockneten  Zustande  ein^  Temperatur  von 
-f  lOQO  aussetzt.  Aber  bei  +  ISO»  ist  aller  Cyan- 
wasserstoff darau$  weggegapgen  mit  Zurttcklassung 
von  Harmalin.  Durch  kaltes  Wasser  verändert  es 
sich  nicht,  aber  durch  siedendes  Wasser  und  saeden- 
den  Alkohol  wird  es  allmälig  zersetzt  unter  Abgabe 
von  Cyanwasserstoff.  Die  Zusammensetzung  dessel- 
ben ist  sowohl  durch  Bestimmung  des*  Gehalts  an 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  als  auch  durch  Bestimm 
mung  des  Yerlusts  an  Cyanwasserstoff  beim  Erhitzen 
einer  bestimmten  Quautität  in  einem  Bade  von  Cblor- 
zink  erforscht  worden.    Die  Resultate  sind: 

Gefunden  Berechnet 

C29  69,89  70,481 

1115  6,49  6,057 

»3  —  16,991 

02  —  6,471. 

Gefunden  Beref  bnet 

1  Atom  Harmalin  89,04  89,072 

1  Atom  Cyanwasserstoff  10,96  10,928. 

Das  Atomgewicht  desHydrocyanharmalins  ist  also 
nach  Fritzsche  :^  3090,86,  und  die  rationelle 
Zusan?meiisetBung;,  .welche  =  C^^H^SO«  -f  43ffl 
.+  9U^  zu  sein  scheint,  udd  welche  wir  mit  h^hadM 
bezeichnen  wollen,  veranlasst  den  str^g  wissenschaft- 
lichen Namen  Ht^rocyatduirmaUn^AmnionM  dafür. 
Das  schwache  Streben  des  Cyanwasserstoffs  mit  Am- 
moniak zu  Cyaiiammonium  in  Verbindung  zu  treten; 
welches  wahrscheinlich  durch  die  Verwandtschaft  des 
Paarlings  zum  Ammoniak  überwunden  wird,  scheißt; 
gleichwie  auch  das  .  Weggehen  vpn  .  Cyanwasserstoff 
beim  stärkeren  Erhitzen,  dafür  zu  sprechen,  dass  der 
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Cyanwasserstoff  hier  mit  dem  Paarling  des  Harmalins 
gepaart  ist.  Die  Existenz  -  dieser  neuen  Base  und  die 
Eigenschaften  derselben  liefern  daher  einen  wichtigen 
Beitrag  für  die  Theorie,  welche  die  Zusammensetzting 
der  organischen  Körper  durch  Paarungs-Yerhältnisse 
aufklärt. 

Die  Hydrocyanharmalinsalze  haben  einen  noch  ge- 
ringeren Bestand  als  die  Base  selbst  im  freien  Zu- 
stande und  sie  zerfrilen  }eicbt  in  Harmalinsalze  und 
in  frei  werdenden  CyanwasserstofT.  Diesie  Verwand- 
lung findet  jedoch  leichter  bei  Mitwirkung  von  Wasr* 
ser  und  besonders  in  verdünnten  Lösungen  statt. 
Beim  Aufbewahren  der  ganfz  trocknen  Salze  geschieht 
inzwischen  diese  Zersetzung  (^benfalk;  wobei  die  vor- 
hin immer  liröissen  Salze  in  gelbgeiarbte  übergehen. 
Die  Salze  werden '  dadurch  bereitet ,  dass  man  die 
Base  in  der  Säure  auflöst,  deren  Sal^  bereitet  wer-- 
den  soll. '  Sie  können  niotit  dadutch  dargestellt  wer- 
den, dass  man  ein  Harmalinsalz  mit  Cyanwasserstoff 
behandelt,  indem  dieser  vollständig  von*  dem  Salz 
wieder -entweicht,  ohne  ^ine  Verbindung  mit  dem 
Harmalin  einzugehen. 

Hydrw^yankarmiiHin^Chkfngmmonmrny  kcyhmlAm€]y 
setzt  E^  in  farblosen  uM  mit  Secündälflächen  ver- 
sebenen Rhombehoctaedern  ab,  wenn^  man  fein  zer<^ 
theiltes  Hydrocyaiihai^malin  mit  einer'  hinreichenden 
Quantität  von  Wasser  oder  Alkohol  uiid  von  Salzsäure 
behandelt,' wobei  i^ich  dt(&  Base  im  Anfange  auflöst, 
aber  dann  bald  als  ein  Salz  wieder  auskrystallisirt. 
Dieses  Säte  iilt  auf  die  Weise  analysitt  worden ,  dass 
es  zunächst  gekocht  wurde,  wobei  es  sich  zersetzt. 
Der  sich  dabei  entwickelnde  Cyanwasserstoff  wurde 
in  eine  kalte  Lösung  von  «alpetersaurem  ^Iberoxyd 
geleitet ,   wobei  sich  Cyansilber  niederschlug.      Aus 


^ 


306 


dem  Rückstände  wurde  Harmälin  mit  Ammoniak  und 
darauf  durch  salpetersaures  Silberoxyd  das  Chlor  als 
Chlorsilber  niedergeschlagen.  Auf  diese  Wtise  wur- 
den erhalten: 

Gefunden  Berechnet 
1  Atom  Harmälin  77,625 

1  Aequivalent  Cyanwasserstoff  9,51  ,  9,524 
1  Aequivalent  Chlorwasserstoff  12,86  12,851. 
Schwefekaures  HydrocyunharmaUn~AmmammoQBgd, 
Sehr  concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Base  ohne 
Zersetzung  mit  gelber  Farbe  auf  und  aus  der  Lösung 
setzt  sich  dann  das  farblose  Salz  ab,  in  dem  MaassC; 
wie  sie  Wasser  allmäUg  anzieht.  Eine  verdünntere 
Säure  verwandelt  die  Base  in  ein  Salz,  wobei  jene 
ihre  Farbe  behält ,  und  löst  man  die  sehr  lein,  zer- 
theilte  Base  in  sehr  verdünnter  Säure  auf,  so  be- 
kon^mt  man  eine  klare  .und  farblose  Flüssigkeit,  aus 
welcher  sidi  das  Salz  allmälig  in  kleinen  Krystallen 
absetzt,  welche  von  dem  Harmalinsalze  vollkommen 
verschieden  sind. 

Salpetersaures  HydrocifanharmaKnr'Ammomunwopyd 
scheidet  sich  ab,  wenn  die  Lösungen  nioht  zu  ver- 
dünnt sind,  anfangs  in  Gestalt  von  Oettropfen,  welche 
nach  einiger  Zeit  ein  krystalliiiiSGhes  Aussäen  an- 
nehmen^  Fritzsche  hat  weder  dieses  . Salz  noch 
irgend  ein  anderes  Sauerstoffsalz  analysirt. 

Ungeachtet  das  Hydrocyanharmalin  einen  nur  ge- 
ringen Bestand  hat,  so  zerflillt  es  doch  nicht  in  Cyan- 
wasserstoff und  in  Harmälin,  wenn  man  es  mit  star- 
ken Oxydationsmitteln  behandelt,  sondern  es  scheinen 
diese  auf  die  Base,  alsf  ein  Ganzes  für  sich  betrach- 
tet)  einzuwirken.  Erhitzt  man  ein  Gemisch  von  Hy- 
drocyanharmalin mit  vieler  Salpetersäure  bis  zum  Sie- 
den, ^0  löst   sich  der  grössere  Theil  von  der  Base 
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auf,  ttnd  unter  Enfwickdung  von-  salpetriger  Säure 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  schön  purpurroth.  Wird  sie 
siedend  heiss  fiUrirt,  so  setzt  sich  beim  Erkallen  eia 
schön  rother,  pul  verförmiger,  unkrystdlisirter  Körper 
daraus  ab,  von  dem  sidi  beim  Verdünnen  mit  Was- 
ser oder  durch  unvoHständiges  Sättigen  mit  Ammo- 
niak noch  m^r  daraus  abscheidet.  Ein  Ueberschuss 
von -Ammoniak  dagegen  schlägt  daraus  einen  schön 
grünen  Körper  nieder.  Der  rothe  Körper  hat  wenig 
Bestand.  Von  Alkohol  wird  er  zwar  sehr  leicht  mit 
Pui^urfarbe  aufgelöst,  aber  die  Lösung  förbt  sich 
bald  nachbw  schmutzig  gelb.  Aether  färbt  sich  nicht 
danftit  roth,  aber  er  löst  doch  etwas  davon  auf.  Wird 
die  salpetrigsaure  Flüssigkeit,  woraus  Wasser  nichts 
mehr  niederschlägt,  verdunstet,  so  bekommt  man  ei- 
nen harzartigen  Körper.  Wendel  man  Alkohol  bei 
der  Behandlung  des  Ilydrocyanharmalins  mit  Salpe«- 
tersäure  an,  so  werden  andere  Producte  erhatten. 
Beim  Behandeln  des  Hydrocyanbärmalins  mit  Salzsäure 
und  chlorsaurem  Kali,  wird  em  harzäfanliches  Pröduct 
erhalten.  Hieraus  geht  hervor,  dass  die  Metamorpho^ 
sen  des  Hydrocyanbärmalins  wahrlscheinlich  in  wis^ 
senschaftlicber  Beziehung  höchst  intißjressaittte  Phäno- 
mene herau^i^len  wird. 

^  In  Berzelius'  Jahresbericht  XXVQ,  S.  35d,  sind  Nikotin. 
einige  summarische  Versucfie  von  Schtössing  über 
das  Nikotin  angeführt  worden.  Er  ^)  hat  nüii  ^  Er-* 
gebnisse' seiner  Untersuchungen  specidter  mitgetheiU. 
Nachdem  Seh  lös  sing  gezeigt  halte,  dass  in  dip  For- 
mel des  Nikotins  weniger  Wasserstoff  eingehe,  als 
aus  der  Analyse  von  Ortigosa  folgt,  so  ist  er  der 
AiKsicht,  dass  die  Formel  nicht  ==  C'^fi^H,  sondern 
d^s  sie  zwei  Mal  so  gross  oder  C^H^^ft^  werden 

1)  Ami.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XIX,  230. 
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müsse.  Diese  Anaicbl,  welche  Unsere  BetradUungs- 
weise  der  Natur  des  Paarlings  im  Nikotih- Ammoniak 
ganz  und  gar  yeräiidert,  indem  das  letztere  dimn'  die 
Formel  »fls  +  e2Pft»i»  bekommen  würde,  scheint 
Schi  öS  sing  hauptsfichlich  b^der  Analyse  des  schwe- 
felsauren Salzes  'bekommen  zu  haben,,  welches  einen 
doppelt  so  grossen  Gefaali  an  Basis  herausstellte,  wie 
es  nach  der  älteren  Formel  enthalten  niüföte.  Inzwi- 
schen widerstreitlet  diese  Annahme  xler  Aniilyse  des 
Nikottnammonium  -^Platinchlorids ,  welche  '  0  r  t  i  g os a 
und  Barral  ausgeführt  haben,  indem  man  dadurch 
gezwungen  werden  würde,  für  dieses  Ssdte  die  für 
solche  Verbindungen  etwas- abnorme  Zusammensetzung 
von  1  Atom  Nikotinchlorammonium  mit  2  Atettien 
Platinchlorid  anzunehmen.  . 

BarraP)  hai  nun  von  Neuem  diesen  Gegeiistand 
bearbeitet  und  er  hat  dadurch  gezeigt,  dasi^  wenn 
seine  früheren  Analyst  nach,  richtigeren^  Atomge- 
wichten für .  KoUenstdfT  xihi  Wasserstoff  berechnet 
werden,  die  geAindeäe  procenüsphe  Zusammensetzung 
des  JVik0t»ns  vollkommen  mit  der  Formel  C^^W^^  oder 
mit  einem  Multipkfm  davon  übereinstimmt/  : '  Udi  nun 
zu  einer  Ansicht  von  der  Atomen-'Ansahl  der  Be- 
standtheile  im  Nikotin  zu  gelangen,  so  gluubte  B'arral 
das  speeit  Gewicht  desselben  in  Gasform  be^immen 
zu  müssen,  und  da  et  bei  zwei  Versucht:  die  ZaMen 
5,68  und  5^607;  bekam,  welche  Zahlen  .zwei:  VolDmen 
nuch  der  Ferlnel  C^^M^K  aber  vier  ¥obtmen  .nücb 
der  Formel  C^H^^R^repräsentiren,  so  hat  er,  auf 
Grund  dass  *  das  Ammeniakgas  vier  einftbcbe  Gas-Vo- 
lumen  repräsentirt  und  das  spectf.  Gewicht  des  Am^ 
lingases  (mä  Zugrundetegung  der  Formel  C?^H^W  für 
das  Anilin)  ebenfalls  vier  Volumen  Gas  ausweist,  sich 

ij  Ann.  de  Ch.  et  de  Pbys.  XX,  345. 
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fär  berechtigt  gehalten  anzunehmen,  dass  auch  bei 
dem  Nikotin  eina  analoge  Coit4ematian  stattfinde,  und 
dass  also  dasselbie  mit  der  Formel  C^^^B^^Ä^-  re^rä- 
senlirt  wei^fcn  müsse,  welcbe  Formel  wir  in  MS^  4* 
C20Hi*N  temsetaen  wollen. 

Ausserdem  hat  Barr«r  gewisse,  früher  nicht  be- 
merkte Eigenschaflen  des  Nikotins  beobachtet.  Das 
specif.  Gewicht  ist  =  1,03a  bei  +  4^  =.  1,027  bei 
4-  150,  =  l^OlS.bei  +  309,  :s=  l,0iO06  bei  +  50^, 
=  0,9424  bei  :+  1010,5.  Das  Nikotin  löst  nicht 
Phosphor  auf,  aber  1>0,6  .Prooent  voa  seinem  Gewicht 
Schwefel  bei  +  100^,  der  jedoch  beim  Erkalten  gröss- 
tentheik  wieder  auskrystallisirt.  In  lench^r  Luft 
nimmt  es  seine  l)fache  Gewichtsmenge  Wasser  auf, 
was  jedoch  in  trockner  Luft  davon  weggeht.  Was*? 
sarhaltige»  Nikotin  erstmrt-beim  Abkühlen,  was  je- 
doch  nicht  mit  dem  wasserfreien  stattfindet  Chlor, 
wii'kt  auf  Nikotin  sohefUg  ein,  dass  dabei  ein  Feuere 
Phänomen  auftreten  kann.  Dabei  werden  Salzsäure 
und  eine  blütrothe  Flttdsi^eit.  gebildet,,  welche  letztere 
im  Sonnenlichte,  farblos  wird,  und  welche  in  einer 
Temperatür  unter  +  8®  in  Nadeln  anschiesstr  Be- 
handelt man  das  Product  mit  Wasser ,  so  zersetzt  es 
sich  ,>  und  man  erbill  einen  weissen  NiedeüScUag, 
welcher  in  Alkohol  aafgdast  und  bei  freiwiifiger 
yerdunstuäg  kryslallisirl  erbidten  werden -kannv. 

Barral-^)  hat  das  specifische  Gewicht  des  Gases      AoiHd. 
von  Ahiliir! bestimmt,   und  er  hat  £5==;;  3^21  gefun^ 
den,  woraus  folgt  ^  däss  wenn    das  Anilii^  dttrobjdie 
Formel  G:^^^  repräsentirt  wir d ,    diesös  ^spedfisehe        ^ 
Gewicht  4  Volumen  Gas  entspricht. 

Hoffmann^]  hat  die  Einwirkung*  des  Cyans  und  Neue  Bas^n 

\ ,  .  gebildet  auf 

1)  Ann.  de  Ch.  el  de  Phyk.  XX',  348.  Kosten  von 

2)  L1n«titai»  1  Dec.  (84?,  S,  386;  Anilin. 
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CMorcyans  auf  Anilin  untersucht.  Er  hat  gefunden, 
d»ss  bei  der  Einwirkung  des  Gyans  darauf  viele  Pro- 
ducte  gebildet  werden ,  von  denen  jedach  das  haupt- 
sächlichste ein  krystallirender  Körper  mit  basischen 
Eigenschaften  ist^  welcher  eine  nach  der  Formel 
(;i4g7p(2  entsprechende  Zusammensetzung  hat;  und 
welchen  Hoffmann  als  eine  Verbindung  von  Anilin 
und  Cyan  betrachtet.  Etwas  Genaueres  ist  über  die^ 
sen  Kdrper  noch  nicht  mitgetheilt  worden ,  aber  mir 
will  es  scheinen^  dass  hierbei  wohl  nic^t  die  Bildung 
einer  Verbindung  angenommen  werden  kann,  sondern 
dass  ein  selbständiger  oder  auf  andere  Weise  ge- 
paarter Kdrper  dabei  entstanden  ist  —  Cun^idin  und 
mehrere  andere  Baisen  sollen  analoge  Verbindungen 
bilden. 
Melanilin.  '  Bei  der  Behandlung  des  Anilins  mit  Chlorcyan  ent- 
steht eine  harzähaliche  Masse^ .  welche  von  der  Chlor- 
verbindung einer  Base  ausgemacht  wird,  deren  Zu- 
sammensetzung =  C^6H^5ji3  igt.  Dieser  Kctoper, 
welchen  Hoff  mann  pi'ovisprisch  Melanilme  nennt, 
besteht  aus  1  Atom  .AniKU;  gepaart  mit  1  Atom  yon 
C^m^N^.  Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  das 
Melanilin  unter  Entwickeliing  einer  Säure;  Nitronilanin 
(Nitranilin),  Cumidm  u.  s.  w.  bilden  analoge  Producte. 

Wird  Cyanilin  in  Cblorwassersto&ltare  mu^elöst, 
so  geht  ein  ganz  eigenthümlich  riechender  K^er 
weg  und  darauf  findet  sich  Ammoniak  in  d^r  Lösung. 
Jener  riechende  Kdrper  bildet  sich  jedoch  -  nur  in  ge- 
ringer Menge.  Hoff  mann  stellt  sich  vor,  dass  er 
das  Radical  ^les  Anilins  sei,  gepaart  mit  Cyan.  Aber 
er  ist  noch  nicht  genauer  untersucht  worden. 

Vielleicht  dürfte  ich  Gelegenheit  haben,  in  dem 
nächsten  Jahresberichte  auf  diese  in»  hohen  Grade 
interessante    Untersuchung    von  Hoffniann  wieder 
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zarückzukommen ,  indem  darüber  bis  jetzt  noch  nicht 
mehr  bekannt  gemacht  worden  i&t^  als  was  ich  hier 
mitgetheilt  habe. 

In  eiper  Abhandlang  über  die  Pflanzenbasen  hat  LeukoHo. 
Laurent^)  eiiie  Bestimmung  des  Gehalts  an  Koh'* 
lenstoiF  und  Wasserstoff  mitgetheilt^  welche  Gerhardt 
mit  dem  Leukolinataiimonium-Platinchlorid  gemacht  hat. 
Diese  Bestimmung  hat  32,3  Procent  Kohlenstoff  und 
2,55  Proeent  Wasserstoff  gegeben.  Ungeachtet  die- 
selbe auf  das  Genaueste  mit  der  übereinstimmt,  wel- 
che Hoffmann  gemacht  hat,  und  welche  2,58  Proc. 
Wasserstoff  gegd>en  hat,  und  wiewohl  auch  dieses 
Salz,  angenommen,  dass  die  Zusammensetzung  des 
Leidiotins  mit  der  Formel  C'^H^PI  ausgedrückt  wird, 
einen  Waaserstoffgehalt  von  2,66  Proc.  voraussetzt, 
so  hat  doch  Laurent  der  jetzt  von  Gerhardt 
für  diese  Base  vorgeschlagenen  Formel  =  G^^S^?( 
den  Vorzug  gegeben.  Diese  Formel  setzt  in  dem 
Platindoppelsalz  dnen  Gehalt  von  2,38  Proc.  Wasser- 
stoff voraus  und  also  auch  eine  weit  grössere  Ab- 
weichung von  der  ge&ndenen  ^ahl.  Der  Grund  da- 
von besteht  nur  darin,  dass  man  bei  Analysen  einen 
Üd>erschBSS  an  Wasserstoff  zu  bekommen  pftegt  Als 
jedoch  Laurent  versuchte,  aus  seinem  Leukplin  das 
oben  angefiihrte  Platindoppelsalz  darzustellen,  so  fand 
er,  dass  es  sich  unter  einem  Hikrosoope  als  auszw^i 
Salzen  besehend  zeigte^  cUe  mit  einander  gemengt 
waren.  Darf  man  nun  wohl  aus  der  Analyse  eines 
so  beschaflbnen  Leukolins  einen  Schluss  ziehen? 
Denn  entweder  icft  hier  das  Leukdin  nicht  rein  ge- 
wesen, oder :  das  Platindoppelsalz  eignet  sich  nicht,  um 
bei  der  Bestimmung  der  atomistischen  Zusammense- 
tzung zu  Grunde  gelegt  zu  werden. 

1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Pkys.  XIX,  367. 
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Base  in  der  Porret  ^] 'hat  angegeixen,  dass  die  Scfaiessbaum- 
^'^*''^",^^"'"'"  wolle  eine  eigenthümltche  organische  Base  enthalten 
soll/ welche  er  Lignia  nennt.  Er  hat  sie  zwar  noch 
nicht  isolirt  dargestellt,  aber  er  gibt  an ,  sieh  durch 
folgende  Verhältnisse  über  die  Existenz  ders^ben  <!e- 
wisshelt  verschafft  zu  haben :  Wird  Schiessbaumwoile 
b^  ungefähr  -f-  67^  in  Salpetersäure  oder  Schwefel« 
säure  aufgelöst  und  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt, 
so  schlägt  sie  sich  mit  allen  ihren  früheren  Eigen- 
schaften wieder  daraus  nieder.  Ist.  die  Temperatur 
bei  der  Lösung  höher,  so  entwickeln  sich  dabei  rothe 
Dämpfe  von  Dntersalpetersäüre.  Sättigt  man  dann 
die  Lösung  in  Salpetersäure  nnt  einer  ooncentrirten 
Lösung  zuerst  von  neutralem  und  darauf  von  zwei- 
fach-kohiensaureta  KaK,  so  scheidet  sich,  uusser  aus- 
krystallisirtem  salpeteirsaui^eni  Kali,  ein  gtau'^fSsses 
Pulver  üb,  welches  Porr^t  als  das  kohlensaure  Salsi 
der  Base  belradbtet.  Verdunstet  man  dann  die  Lösung 
bis  zur  Trockne,  so  zieht  Aether  oder  Alkohol  etwas 
voA  dergeßlilten  Base  aus,  während  jedoch  .der  grö- 
ssere >  Theil  davon  üugelöst  in  dem  ^ipetersaurem 
Kali  zurückbleibt.  Wird  üntersalpetersäiire'  zuf  der 
Lösung:  der  Base  in  Wasser  gesetzt,  so  ficfelligt  sich 
unlersälpetersaures  Ligninoxyd'  nieder.,  w«s  Porret 
als  identisch  tirnt  der  Schiessbaumwoile  betrachtet  — 
So  lange  aber  diese  vermuthete  Base  nidits  Genaue- 
res erforscht'  worden  ist,  halte  ich  eisi  ffoBt  am;  besten, 
sre^Boehvals.  isehr  problematisch-  zu  betrachten. 
Lophiii.  Laurenl')   hat  die  Analyse    des   voii   ihm  ent- 

deckteil-Lophins  wiederholt  und  dabei  i  den  Gehalt  m 
Kofalen&tbff  und  Wasserstoff  beistinditit,  uihd  er  ist  durch 
zwei  Analysen  zu  fotgiBuden  Besuttnten  .gekommen: 

1)  Philos.  Magaz.  XXX,  409. 

2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XfX,  369. 
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Gefanden  B4*  rechnet 

C+6         >6jl8         85,91         .    86,25 
«16        ^    8,10  5,44  5,00 

»2  •  8,72  .        8,95  8,75. 

Nach  diesen  Resultaten  sicUägt  er  nun  für  diese 
Base  die  Formel  =  C^^H^^Ä^  ^^r,  anstatt  der  frü- 
heren ä=  C^^H^^ff^^  lYelche  1  Doppelatom  Wasserstoff 
mehr  einscjiliesst  und  welche  einen  Gehalt  von  5,!281 
Proe.  Wasserstoff  roraussetzt 

Bei  dieser  Gdegenheit  hat  Laurent  auch  diePikryl,  KHpin. 
Bestimmung  des  Gehalts  an  Kohlenstoff  und  Wasser*  . 
Stoff  in  dem  Pikryl  wiederholt,  eine  Base,  welche  er 
vor  einigen  Jahnen  künstlich  darstellte,  und  welche 
von  Berzelius^)  d9nn- Kiprin  genannt  wurde.  Nach 
den  erhaltenen  Resultaten  verändert  er  seine  frühere 
Formel  =  C^m^mO"^  jetzt  in  C+äris^o*  um. 

P.  Th^nard^)  hat  in  der  Kürze  die  EntdeckungPbosphorhalti- 
eines  Alkali's  milg^heitt,  welches  Phosphor  enthält,  S^s  Alkali, 
ausser  einigen  anderen  Verbindungen.  Leitet  man 
Chlorniethyl  über  Phosphorcalcium  in  hdberer  Tempe* 
ratur,  so  erhält  nian  nach  ihm  5  verschiedene,  Phos- 
phor^haltige,  flüchtige  yerhindfingei9>.vQn  denen  zwei 
fest  jund:  drei  flüssig  sind.  Von  diesen  drei  flüssigen 
ist  eine  ein  Alkali,  und  eiiae  andere. eine  selbst  ent;^ 
zündliche  Yerbindwg,  deren  Geruch  etwas  dem  von 
Kakodyl  ähidicb  ist,  un^  welche  unter  Mitwirtiung  von 
Säuren  in  die  beiden  anderen  metamorphpsirt' wird. 
Das  neue  Alkali  soll  nach  der  Formel  C^fi^P  zusam* 
mengesetzt  seiO;  das  selbstentzündliche  Product  = 
C*&%  und  der  Körper,  worin  das  selb&tentzündliche 
Product  verwandelt  wird,  =  C^H^P^  sein. 


1)  Bcrzeltus'  Jähresberictit,  1846,  S.  631. 

2)  Comples  rend.  XXV,  892.  .         /  * 


/ 
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Die  selbst  entzüDdliche  Verbindung  bildet  eine 
farblose  durchsichtige  Flüssigkeit,  ist  unlöslich  in  Was- 
ser und  riecht  iin  hohen  Grade  stechend.  Sie  kocht 
bei  -f  ^^^^  entzündet  sich  leicht  in  der  Luft,  und 
verwandelt  sich,  wenn  sie  sich  nur  langsam  mit  Sauer- 
stoff vereinigen  kann,  in  einen  schön  krystallisiren- 
den  und  sehr  sauren  Körper.  Beim  Behanddn  mit 
Chlorwasserstoffsäure  verwandelt  sie  sich  zuerst  in 
eine  feste,  krystallinische  itnd  sehr  beständige  Ver- 
bindung, welche  jedoch ,  wenn  mehr  Chlorwasserstoff 
hinzukommt,  in  eine  andere  flüssige  und  wenig  be- 
ständige Verbindung  übergeht.  Lässt  man  die  Chlor- 
wasserstoffsäure noch  länger  einwirken,  so  verwan- 
delt sich  dieser  Körper  in  die  Chlorwssserstoff-Ver- 
bindung  des  Alkali's  =  C^^  und  in  die  Verbindung 

=    C2H5P2 

Behandelt  man  die  so  eben  angeführte,  beständi- 
gere Chlorwasserstoff-Verbindung  bei  O^'  mit  Was$er, 
so  löst  sie  sich  ohne  Veränderung  darin  auf;  aber 
wenn  man  dann  die  Temperatur  etwas  erhöht,  so 
zersetzt  sie  sich  mit  dem  Wasser,  wobei  eine  neue 
Säure  gebildet  wird,  dadurch,  dass  sich  das  Alkali 
oxydirt ,  während  auch  ein  neu  gebildetes  Gas  weg- 
geht. Dieses  Gas  ist  dadurch  merkwürdig,  dass  es 
sich  allmäüg  mit  seinem  gleichen  Volum  Sauerstoff 
verbinden  kann  und  dabei  eine  sehr  saure  Flüssigkeit 
hervorbringt,  als  auch  dadurch,  dass  es  sein  1  bis  2 
fache  Volum  Chlorwasserstoffgäs  aufnehmen  kann  und 
damit  einen  schön  krystallisirten  Körper  hervorbringt, 
welcher,  wenn  man  ihn  mit  Wasser  behandelt,  wieder 
das  angeführte  neue  Gas  entwickelt. 

Durch  Erhitzen  von  cuminsaurem  Ammoniumoxyd 
hat  Fjeld^]  sowohl  Cuipinamid   als  auch  Cuminoni- 

1)  Philosoph.  Magaz.  XXXI,  459. 
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tril  hervorgebracht.  Wird  eine  ammoniakalische  Lö- 
sung von  cuminsaurem  Amrooniumoxyd  verdunstet^ 
so  zersetzt  sich  ein  Theii  des  $aIzeSy  indem  Ammo- 
niak weggeht  und  Cumtnsäure  abgeschieden  und  an 
den  Seiten  und  im  Halse  der  Retorte^  worin  man  die 
Operation  vornimmt,  condensirt  wird.  Ausserdem  fin- 
det auch  noch  eine  andere  Zersetzung  statt,  bei  welr- 
eher  Wasser  abgeschieden  und  eine  eigenthttmliche, 
weisse,  krystallinische  Substanz  gebildet  wird,  die  sich 
schwierig  in  Wasser  auflöst,  dem  ein  forbloses  und 
wobhiechendes  Oel  folgt. 

Cumintmid.  Da  Fjeld  aufSchwierigkdten  stiess,  Gaminamid. 
naeh  der  angeführten  Weise  ein  reines  Product  darzu- 
stellen, so  versuchte  er,  das. trockne  cuminsaure  Am- 
moniumoxyd unter  einem  starken  Druck  zu  erhitzen, 
in  einem  Glasrohre,  welcfies  an  beiden  Enden  zuge- 
blasen  und  in  einem  Oelbade  bis  zum  Sieden  des 
Oels  erhitzt  wurde.  Beim  Erkalten  wurde  dann  die 
geschmolzene  Masse  hart  und  krystallinisch.  Sie  war 
nun  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Ammoniak,  aber 
sie  löste  sich  leicht  in  siedendem  und  setzte  sich 
dann  beim  Erkalten  in  Gestallt  einer  krystallinisehen 
Masse  daraus  wieder  ab^  Sie  wurde  dadurch  von 
Cuminsäure  gereinigt,  dass  er  sie  in  heissen  Wasser 
auflöste,  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak 
versetzte  und  dann  erkalten  Hess,  wobei  sie  sich  in 
weissen  tafelförmigen  Krystallen  wieder  absetzte,  die 
im  Ansehen  dem  Benzamid  ähnlich  sind.  Nach  dem 
Trocknen  bei.-f-  lOO^'  wurden  diese  Krystalle  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus: 

Gefifnden  Berechnet 

C20          73,66         73,67  73,68 

H13           8,17           8,10  7,99 

W             -8,50             —  8,52       - 

02             —              —  9,81,                                                  i 
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enlsprechenä  der  Formel  C^Si^O^  -f-  »B«^   welche 
die  des  Cnminamids  ist. 

Das  Cnniinauiid  krystallisiFt  gleichwie  das  Benza- 
mid  in  zwei  Formen.  Aus  einer  concentrirten  Lösung 
wird  es  in  Geslalt  von  glänzenden  loystallinischen 
Tafeln  erhalten ;  aber  aus  einer  yerdttanten  Lösung 
schiessl  es  in  langen  undurchsichtigen  Nadeln  an. 
Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  Von 
anderen  Amidverbindungen  weicht  es  darrin  ab ,  dass 
es  sich  nicht  durch  eine  starke  Lösung  von  Kali  oder 
durch  Mineralsäuren  verändert.  Aus  einer  Lösung  in 
Kali  schiesst  es  in  breiten  Tafeln  an,  luid  selbst  ist 
ein  anhaltendes  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren 
kaum  im  Stande  dasselbe  zu  verändern. 
Gumonitril.  CkmonitriL  Erhitzt  man  cuminsaures  Ammonium- 
oxyd bis  zum  Schmelzen  und  kocht  ihan  die  ge^ 
schmolzene  Masse,  iso  gehen  Wässer  .und  dn  gelbes 
hellgelbes  Oel  über.  Dieses  Oel  wird  mit  ein  wenig 
Animoniak  gewaschen ,  um  ds^iti  aufgelöste  Cumin- 
säure  auszuziehen,  dann  mit  Salzsäure ^  darauf  mit 
Wasser  und  zuletzt  mit  Chloreaicinm  behandelt.  Durch 
eine  Vorsichtige  Destillation  wird  es  endlich  reiq.  er- 
halten^ und  dann  ist  es  Eusammengesetzt  äust 

Gefnaden  Berechnet 

e«o         82,82       .  82,84.  .    •82,76. 

»11    .        7,59.          7,J96  7,58 

»               9,34             —  9,66. 

Di©  Formel  dafiür  ist  also  =  C^o»"»,  und  die 
Bildung  desselben  beruht  darauf,  dass  sich  aller  Sauer- 
stoff in  dem  cuminsaurem  Ammoniumoxyd  mit  Was- 
serstoff vereinigt  hat  und  in  Gestalt  von  Wasser  weg- 
gegangen ist.. 

Das  Cumonitril  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  ha^ 
einen   angenehmen   aber  starken  Geruch  und.  einen 
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brennenden  Gesahmack)  lüst  sich  \nnr  wenig  in  Was- 
ser, aber  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  Das  spe- 
cifische  Gewicht  lat  =  0,765  bei+  140.  Bei  788™- 
Barometerhöhesiedet  es  bei  +  239<>^  In  der  Kälte  wird 
es  selbst  von  der  stärksten  Salpetersäure  wenig  ange- 
griffen, aber  durch  Kochen  damit  bildet  sich  etwas 
Cuminsäure.  Beim  Erwärmen  mit  Kalium  färbt  es 
sich  dunkler;  dabei  scheint  ein  anderer  ölartiger  Kör- 
per gebildet  zu  werden,  und  wenn  man  dann  die 
Masse  mit  Wasser  auszieht  und  die  Lösung  untersucht^ 
so  erkennt  man  einen  Grehalt  an  Cyan  darin,  ein  Um- 
stand, der  wiederum  für  ein  analoges  Verhalten  mit 
der  S.  271  von  Kolbe  und  Frankland  ausgespro- 
chenen Ansicht  übe^  die  Zusammensetzung  des  Yale- 
ronitrlls  aus  Cyanvalyl  zu  reden  scheint,-  auf  eine 
solche  Weise  nämlich,  dass  das  Cumonitrii' eine  Cyan- 
verbindung*  ist  von  dnem  bis  jetzt  noich  nicht  isolir- 
ten  Kohlenwasserstoff,  zusammengesetzt  nach  der  For- 
mel C*^^*,  uii4  welöhen  wit  bereits  schon  nach  den 
Untersuchungen  von  Gerhardt  in  Verbindung  mit 
Dithionsäure  kiennen,  nämlich  in  dessen  Cuminschwe- 

felsääre,  deren  Formel  =  Ci^H"!  ist.  Durch  kau- 
stisches Kali  wird  das  Cumonitril  in  Cuminamid  ver- 
wandelt, dadurch ,  das  es  sich  mit  den  Bestandtheilen 
von  2  Atomen  Wasser  vereinigt. 

Nitrobenuunid,    Fjeld  gibt  an,  dass  er  durch  ein,Niirobenzanuil. 

*  * 

eine  Zeitlang  fortgesetztes  Schmelzen  von  beiizoesal- 
petersaurem  Arnnfiohiumcxyd  (was  aber*  sehr  Vorsieh-  i 
tig  geschehen  muss.  well  das  Salz  sonst  leicht -in  hö- 
herer Temperatur  explodirt)  einen  in  kaltem  Wasser 
und  in  Ammoniak  unlöslichen  Körper  erhalten  habe, 
welcher  nach  dem  Auflösen  in  warmem  Wasser  beim 
Erkalten  in  schönen  gelben  Nadeln  anschoss,  und 
welcher  bei  der  Analyse  auf  den  Gebalt  an  Kohlen- 

Svanbrrg's    ifaürr»  -  Beriebt   1.  ^^ 


I  I 
I  ! 
I  '■ 
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Stoff  und    Wasserstoff    sich    zusammengesetzt  zeigte 

aus: 

Gefunden  Berechnet 

CM  50,36  50,43  50,60 

H6  4,00  3,78  3,62 

»2  _  _  16,87 

Oe  —  —  28,91. 

Er  ist  also  Nilrobenzamid  =  Ci+H+»Oö  +  »H« 
oder  der  Körper,  welcher  erhalten  wird,  wenn  aus 
dem  benzoesaurem  Ammoniumoxyd  2  Atome  Wasser 
austreten. 

Chlorbonzamid.      Bei  dieser  Gelegenheit  theilt   Fjeld  ferner  mit, 

dass  sich  durch  Erhitzen  vpn  chlorbenzo^saurein  Am- 
moniumoxyd bis  zum  Schmelzen  ein  Körper  bildet, 
der  unlöslioli  in  Wasser  und  in  Ammoniak  ist,  $ich 
aber  in  warmem  Wasser  auflöst  und  daraus  beim 
Erkalten  in  Jangen  Nadeln  ansohiesst,  und  welcher 
wahrscheinlich  Chlorbenzamid  ist.  Als  er  sich  dann 
mehr  von  der  erforderlichen  Chlorbenzoesäure  berei- 
ten wollte  und  zu  diesem  Endzweck  Benzoesäure 
mit  Chlorwasserstoffsäure  und  chlorsaurem  Kali  be- 
handelte, so  bekam  er  eine  Säure,  welche  bei  der 
Analyse  den  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
in  einem  solchen  Verhältnisse  herausstellte;  dass  sie 
der  Formel  C**H*€105  +  H  entsprach,  und  welche 
bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  kein  solches  Am- 
nioniumoxydsalz  bildete,  welches  in  Uebereinstimmung 
mit  dem  ersteren  beim  Erhi^en  schmolz,  sondern 
beim  Erhitzen  sich  schwärzte  und  Kohle  absetzte. 
Nach  diesen  Verhältnissen  glaubt  Fjeld  annehmen 
zu  können,  dass  sowohl  ein  Ci+HäCPO'  +  S  «'« 
auch  ein  Ci+H'Cl^O»  -|-  H  und  ein  CJ+H^CIO^+Ä 
existirt;      Diese  Formeln  bekommen  natürlicherweise 
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nach  andren  theoretisoben  Ansichten  auch  ein   an- 
deres Ansehen. 

Delhos^]  hat  oxalsaares  Naphtalidin  (Naphtalidam)  Naphtalidin-- 
der  trocknen  Destillation  unterworfen.  Das  Salz  schmolz  . 
und  verlor  sein  Krystallwasser^  wobei  es  aber  gleich- 
zeitig anfing  zersetzt  zu  Werden  unter  Bildung  und 
Entwicfcehmg  von  Wasser,  Kohlenoxyd  und  Kohlen- 
säure. Wird  die  Hitze  vergrössert,  so  destiHirt  ein 
Gemenge  ven  Naphtalidin  und  einem  neu  gebildeten 
Körper  tiber,  welchen  De Ibos  NaphtaUdam'-Carbamid 
nennt.  Wird  das  Destillat  .mit  Alkohol  gekocht,  so 
zieht  dieser  Naphtalidin  aus,  mit  Zurücklassung  des 
neuen  Körpers.  Am  besten  wird  er  durch  Destilla- 
tion von  zweifach-oxalsaurem  Naphtalidin  erhalten. 

Der  neu  gebildete  Körper  ist  leicht,  weiss  und 
etwas  seideartig,  'und  er  färbt  sich  im  Lichte  bald 
roth.  Er  kann  unter  +  300°  destillirt  werden,  aber 
er  wird  dabei  etwas  zersetzt ,  so  dass  ein  kohliger 
Rückstand  hinterblieb.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  höchst  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol, 
woraus  er  sich  beim  Erkälten  in  Gestalt  von  kleinen 
mikroscopischen  Nadeln  wieder  absetzt.  Bine  Lösung 
von  Kali  in  Alkohol  löst  ihn  unverändert  auf,  und 
Wasser  scheidet  ihn  aus  dieser  Lösung  wieder  ab. 
V^dünnte  Säuren  üben  keine  Wirkung  darauf  aus. 
Nach  den  ausgeführten  Analysen,  welche  den  Gehalt 
an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ain  höchsten  und  am 
niedrigsten  gaben,  nämlich 

Gelunden  Berechnet 


C21 

.   80,8t 

79,42 

80^76 

»8 

5,08 

4,89    . 

5,13 

» 

—  . 

8,98. 

0 

i 

; 

5,13, 

1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XXI,  6B. 

22- 


320 


bereebnet  Delbos  die  Formel  C^^H'PtO,  und  er  er- 
klärt die  Bildung  desselben  dadurch,  dass  «os  2  Ato- 
men kryi^llisirtem  Napbtalidin  =  C««H«<}K20a  ge- 
bildet .werden: 

2  Aipme  Napht«lidin  =^  C'«>Sm 

1  —     Nbphtaliditt-Carbamid  =c=  C^ifisp^O 

3  r-     Wasser  =^       »*  0« 

2  —     Kohlenoxyd  =0«       .0« 
1     —     Koblensfture                        =  C 


Der  Name  Naphlalidin-CarDamid  entspricht  der 
Zusammensetzung,  wenn  man  sich  diese  =  P^S^C 
_[_  c^o^6  vorstellt;  aber  da  durch,  Kochen  dieses 
Körpers  mit  Kali  weder  die  Bildung  yon  kohlensau- 
rem Kali  noch  eine  Regeneration  von  Napbtalidin,  be- 

'  '  '  .  « •  •  • 
m^rkt  wurde,  und  da. ausserdem  der  gefundene  Ge- 
halt an  Wasserstoff  niemals  die  Quantität  des  berech- 
neten erreichte,  so  scheint  mir  diese  Annahme  nicht 
die  wahre  rationelle  zu  sein,  sondern  es  muss  dieser 
Körper,  unter  dem  nach  Berzelius'  Nomenklatur  in 
Naphtalidin  -  Carbamid  veränderten  Namen,  in  der 
Wissenschaft  als  ein  noch  nichl  gelöstes  Problem  an- 
gesehen werden. 

Schwefelnaph-  ,    Setzt   man  Kohlensulfid' zu  einer,  verdünnten  Lö- 
^■**^»|;Jj5*""*'" sung  von  Naphtalidin  in  abfioli^m  Alkohol,   so  setzt 

sich  aus  der  Lösung  nach  einiger  Zeit  eine  Verbin- 
dung in  glänzenden,  farblosen,  prismatischen  Nadeln 
ab,  welche  durch  Waschen  mit  Alkohol  rein  werden. 
Dieser  Körper  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
in  verdünnten  Säuren ,  geht  bei  der  Destillation  in 
Naphtalidin  über,  mit  Zurücklassung  von  Kohle,  und 
durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  KaK  in  Alkohol 
in  das  bereits  vorhin  erwähnte  Naphtalidin-Cärbamid- 


-^ 
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Bei  der  Analyse  hat  ihn    Delbos  zusammengesetzt 
gefunden  aus: 

Gefunden  fitrccbnet 

C*^  78,33     79,3»        76,83 

H«  4,54       4,«a  4,8T 

»  —         —  8,54 

S  9,69        —  9,76. 

Ungeachtet  die  gefundenen  Resultate  ziemtich  Ton 
den  berechneten  abweichen,  so  glaid>t  Delbos  doch, 
dass  die,  Formel  für  diesen  Körper  =  C^V^piS  sei, 
und  er  nennt  ihn  dat^f  Schwefelniaphtaliito-Carbamid* 
Die  Bildung  desselben  stellt  er  sich  auf  die  Weise 
vor,  dass  1  Atom  Naphtalidin  b#i  4er  Einwirkung 
von  1  Atom  KoUensulfid  un)er  £ntifid^elung  von  1 
Atom  Was$erstoffsulfid  1  Atom  von  ißvß  neu^ o  Kör« 
per  gebildet  bat. 

Anderson^)  hat  das  Verhalten  und  das  Ansehen  Mikroscopi- 
der  NiederschWge  mit  Figuren  verpinulicht,    welche '^^^^^\^^^ 
beim  Vermissen  von  Ammonif^K  und  von  Schwefel-    zenbaseo. 
cyankaUnm  mit  den  Lösungen  yon  einigen  Pflanzen- 
basen  (Strycbnin,  Bi^ucin,  Morpbii^,  Gii^ch^nio,  Chinin, 
Bebeerin  und  Alnppüv)  «rhallQn:  werden,  wie  sie  sich 
unter  einem  Mikroscope  bei  einw  250fachen  Vergrö-- 
sserung  darstellen.    .  D$tbei  hat  es.  sich  gezeigt,   dass 
man  sich  des  Mikroscops  mit  Nint^en  bediottea  kann»- 
um  die  Exifiteoz  dieser  Bason  uulerscbeiden  und  be- 
urtheilen  zu  Können. 

Cabourii^^)  birt,  veranlassit  diMTCb  Wöhler's  und  Einwirkung 
Liebig's  Entdeckung.*»  TWaWias,  Wawörstoffaiilfid^f^^^Jj;*^^^^^^^^ 
in  eine  Lösung   von  Hydrobenzamid .  i|i  Alkohol  ein-  Uydramide. 
geleitet.    Dabei  setzte  sieb  ki^in  Schwefel   ab,   aber 


1)  MoDlhly  Joiirn.  of  niediear  Science.  ^  Jan.  1848. 

2)  Compt.  rcnd.  XXV,  457. 
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dafür  nach  einiger  Zeit  ein  Pulver,  weldies  nach 
dem  Waschen  mit  Alkohol  mehlig  und  weiss  war 
und  welches  in  Rücksicht  auf  seine  Eigenschaften 
und  seine  Zusammensetzung  mit  Laurents  Schwe- 
felhydrobenzoyl  übereinstimmte.  In  der  Flüssigkeit 
blieb  Schwefelammonium  zurück.  Die  Bildung  erklärt 
sich  aus  folgender  Vergleichung: 

1   Alo.n  H,droben..»ia  =    C+^H»»»«  3  At.   S«kw«(«lke.><l,l  =  C+«H"       S« 

8  AI.  W««€r.loff8tt<fid  =  H^        S^      2At.Scb.«l«UiMiwiii»=         H*  H^S^ 

Thiocinpol  und  Cinhydramld  und  Anishydramid  bilden  analoge 
Thiouisiol.  Körper,  von  denen  der  eine,  welcher  aus  Cinhydra- 
mid  gebildet  und  von  Cahours  Thiocinnol  genannt 
wird,  nach  der  Formel  C^®H®S^  zusammengesetzt  ist, 
und  der  andere  aus  Anishydramid  hervorgebrachte, 
welcher  Thionisiol  genannt  wird,  der  Formel  C^^H^S^O* 
entspricht. 
Thiofurfol.  Als  Fownes  Furfuramid  {Furfiirin  Berz.)  mit  Was- 
serstoffsulfid  behandelte,  so  bildete  sich  ein  gelbes 
Pulver,  dessen  Zusammensetzung  ==  C^^H^^O*  und 
welches  Thiofurfol  genannt  worden  ist.  Spirimid  ver- 
anlasst bei  einer  ähnlichen  Behandlung  die  Bildung 
eines  Körpers  =  C^+H^S^O«. 

Cahours  hat  ferner  gefunden,  dass  Thioeinnol 
und  Thionisiol  auch  gebildet  werden,  wenn  man  eine 
Lösung  von  Zimmelöl  oder  Anisöl  in  Alkohol  mit 
Schwefelammonium  behandelt.  Wird  Cuminöl  auf  ähn- 
liche Weise  behandelt,  so  erhält  man  ein  barzähnlic^hes 
Product,  dessen  Zusammensetzung  sidh  der  Formel 
C560||i2S2  nähert. 

Cahours  hat  nur  die  Bildung  und  Existenz  alier 
dieser  Körper  angedeutet,  so  dass  ich  in  dem  näch- 
sten Jahresberichte  Gelegenheit  haben  dürfte,  darauf 
wieder  zurückzukommen. 
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Als  Kindt^)  eine  mit  Salpeler^-Schwefelsäure  be-  indifferente 
handelte  Stärke  unter  einen  Mikroscope  beirachtßtejgjg^j^*"*?*''* 
so  fand  er^  dass  die  b)ekannten  ciHicentrisdien  Ringe  larisirien 
nicht  mehr  daran  wahrgenommen  werden  konnten,  ^"hie. 
luid  als  er  dann  versuchte,  sie  unter  polarisirtem 
Lichte  zum  Vorschein  zu  bringen,  so  fand  auch  hier 
dasselbe  statt.  Als  er  darauf  gewöhnliche  KarloiFel- 
stärke  zur  Yergleichung  unter  polarisirtem  Lichte  be- 
trad^te,  so  entde<^te  er  zu  seiner  Ueberraschung 
an  jedem  Korn  ein  schwarzes  Kreuz,  wenn  die  Kalk- 
spathprisma  oder  Turndalioplfttten  in  eine  solche  Rich- 
tung gedreht  wurden ,  dass  das  Lieht  verschwand. 
Dieses  Kreuz  (ohne  Ringe,  welche  Zucker  und  viele 
andere  Kry stalle  zeigen)  hat  den  Intersectionspunkt 
der  beiden  Linien  in  dem  Punkte,  um  welchen  herum 
sich  die  concentrischen  Cirkel  befinden.  Es  erseheinl 
als  ein  regelmässiges  Kreuz,  wenn  die  Stärkekörner 
eine  solche  Lage  haben,  dass  dieser  Punkt  die  Mitte 
.  bildet,  sonst,  erseheint  es  verschoben.  Solche  Stärke- 
arten,  die  nur  aus  runden  Körnern  bestehen,  zeigen 
das  Kreuz  fest  an  jedem  Korn. 

Mayet  ^)  hat  das  VerhaUea  Verschiedener  SCärke-Verhalien   der 
arten  gegen  kau^sches  Kali  unlersucht,   und  er  hat  S^ärkearten 

^  gegen  kausli- 

dabei  einige  Verschiedenheiten  beobachtet.  Er  wandte  sches  Alkali. 
dabei  stets  5  Theile  v(hi  einer  Kalilösung  an,  welche 
^  ihres  Gewichts  kaustisches  Kali  enthielt,  5  Theile 
von  den  verschiedenen  Stärkearten,  weldie  untersucht 
werden  sollten ,  und  60  Theile  Wasser.  Er  bekam 
dabei  folgende  ResiiUAtei: 

Kartoffehtärke  gibt  eine  starke  Gallert,  welche 
opalisirend  durchsichtig  ist  und  nach  einer  halben  Mi- 
nute steif  wird. 

1)  Poggeod.  Ann.  LXX,  167. 

2)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Ch.  XI,  81. 
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Wäiienstärke  (Amidon  de  Ble)  wird  Aach  ^  äunde 
nicht  steif.  Ausserdem  mtd  das  Creaaisch  mitehig, 
Yollkommen  undarchsichtig  iiad  setzt  keine  Stärke  ab. 

Arraw^Röai  gibi  ein  vöKg  fliss^nes  Gemisch, 
woraus  sieb  das  Arrow«-Raiot' selbst  nach  wiederhol- 
tem Durdisdktatehi  wieder  abaetst:  INe  darüber  ste- 
hende Flüssigkeit  ist  dann  T^lkommen  klar. 

Zmmrübemiärke  (Fecrie  deBryön^)  gibt  bald  eine 
undurchsichtige  Gelee,  die  aber  sehr  dann  und  etwas 
gelb  ist. 

Bohnenmehl  (Farine  de  Haiicots)  gibt  eine  etwas 
dicke,  gelbgrüne  und  durchsichtige  Gelee. 

Manjocstärke  bildet  eine  etwas  dickere  Gelee,  wie 
Bohnenmehl ;  die  Ldsung  wird  ganz  undurchsichtig, 
und  man  bemerkt  darin  eine  Menge  voii  «ngetösten 
und  aufgeschwollenen  Klumpen. 

Durdi  diese  Verhältniase  können  die  Stärkearten 
im  reinen  und  ungemengten  Zustande  mit  ziemlicher 
Sicherheit  von  einander  unterschieden  werden.  Ma  y  e t 
hat  ausserdem  einige  Versuche  mü  '  Geafiengen  ^  voo 
gewissen  der  angeführten  Stärkearten  angestellt,  aber 
ich  führe  sie  hier  iticM  an,  weil  sie  za  sehr  in  dem 
Bereiche  der  angewviiidten  Wissenschaft  liegen.  Das- 
selbe kann  auch  von  einer  Abbatidluftg  gesagt  wer- 
den, welche  Donney^)  über  die  VerfiBschüng  von 
Mehlsorten  im  Laufe  diäses  Jahrs  bekamt  gemacht  hat. 
Inulin.  Boucbardat^)  gibt  an^  dass  Inulin  die  Polarlsa- 

tionsebene  des  Lichts  nach  Links  dreht,  und  dass 
diese  Eigenschaft  darin  durch  den  Einfluss  von  ver- 
dünnten Säuren  vergrössert  \^ird.  Dagegen  bildet 
sich  durch  den  Einfluss   von  Säure ,   sowohl  in  der 


1)  Ann.  de  Ch.  el  de  Phys.  XXI,  "5. 

2)  Comptes  rend.  XXV,  274. 
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Källe  ab  auch  m  der  Wärme ,  eine  eigenlhfimliehe 
Zuckerart,  welche  gleiobwie  Rohrzucker,  die  Polarisa** 
tionaebene  nach  Rechis  dreht  ^  die  aber  ein  drei  Mal 
so  grosses  Rotationsveroiägeu  hat;  Der  fam^nzueker 
fcrystaUisirl  niefal  und  ef  vediert  nkbt  seki  RatattoiusH 
yermdgen  ^  wenn  man  ihn  ver duneftet  «nd  wieder 
auflösl  y  aber  durck  Erwärmiett  !der :  Lösung  wird  es 
gesdiwächL  Durch  mchA  ausgewaschene  Hefe  kann 
Inulin  in  Gährung  gebracht  wesdeii,  aber  nichts  wenn 
man  sie  ausgewaschen  anwendet.  Wiewohl  destiür- 
tes  Wasaer.in  iesr  KÜte  kam' ^iProcenMnulin  aus 
Georginen-Wurzeln  auflöst,  so  enthält  der  aus  diesen 
ausgepresste  Saft  doch  1 2  Proc.  davon  aufgelöst,  was 
sich  einem  Theil  nach  absetzt,  wenn  man  den  Saft 
steken  Iftsst.  Diese  Umsetzung  des  löslichen  Inulins 
in  unlösikhes  geht  audi  bei  Absdduss  der  Luft  vor 
sich. 

Reicli^)  hat  eine  Methode  angegdien,  um'  auftmcrschüidung 
ckemischem  Wege  d»  Verflifactaing   von  Rohrzucker j^®/^^*^^*J'^*;^^^ 
und  Rohrzuckersyrap  mit  Sürkeaucker.  (Traubenzucker)  Siärkezucker- 
und  Slärkesyrup  zu  entdecken.    Er  wendet  ddzu  sau-      ^J^^P* 
res  chromaaiDres  Kali  an.     Setzt  man  zu  einem  cen- 
centrirten  Rehrzuckersyrup  im  «Siedes  eine*  concen- 
trirte  Lösung  von  samrem  chnomsaurem  Kaliy  so  tritt 
nach  dem  Aufkochea  dea-Gemiscbes  und  hack  >  dem 
Entfernen  .vom  Feuer  eine,  sehr  luftige  Einwirkung 
zwiscken  den  in  der  Lösung  vorhandenen  StoSan  ein, 
nach  deren  Beendigung  man  etneai  sehöA  chremgrtt-*^ 
nen  und  klaren  Syra^iliat.    DAs..ChfomoxydMbefittdefe 
sich  dann  darin  in  einer  eigentkinnlichen  y  ntfu  gi^bil^ 
det^n    organischen   £iäare    eu^get^st^.    Alle  akideren? 
Zuckerarten  verhalten   sich  gegen  das.  siuire  chrom.^ 


I )  Archiv  der  Pharm.  L,  293. 
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saure  Kali  indUFerent.  Behandelt  man  Stärke-  oder 
Dextrinsymp  auf  die  angeführle  Weise,  so  findet  keine 
Veränderung  statt,  und,  wenn  der  Rohrzuck^  zu  ^, 
^  oder  ^  mit  Stärkesyrup  gemengt  ist,  so  verhindert 
dieser  letztere  die  heftige  Einwirkung  des  sauren 
chramsauren  Kali's  auf  den  ersteren.  Das  Gemisch 
schäumt  zwar  während  des  Siödeas,  aber  dieses  lässt 
nach,  sobald  man  das  G^ss  vom  Feuer  entfenit, 
und  die  Plüssigkdt  färbt  sidi  dadurch  nicht  grün. 
Findet  aber  doch  in  Folge  einer  nur  geringen  Ein- 
mengung von  Stärkezuckersyrup  eine  Veränderung 
statt)  so  wird  diese  niemals  sehün. 

Wiewohl  demnach  das  saure  chromsaure  Kali  ein 
gutes  Reagens  auf  die  Reinheit  des  Rohrzuckersyrups 
ist,  so  kann  es  doch  nicht  als  Prüfungsmitlei  auf  l^au- 
benzucker  angewandt  werden.  Z^r  Entdeckung  ei- 
ner Verfälschung  des  Rohrzuckers  mit  Traubenziieker 
hat  Reich  in  salpetersaurem  KcAaltoxyd  ein  vertreff- 
liches Reagens  erkannt.  Wird  ein  dicker  Syrup  von 
Rohrzucker  mit  ein  wenig  Kalihydrat  erhitzt  und  in 
dieses  Gemisch  ein  wenig  von  der  Lösung  des  KobaU^- 
oxydsalzes  getropft,  so  entsteht  selbi^in  einer  verdünnten 
Lösung  ein  schöner,  blau-violetter  Niederschlag.  Ein^ 
concentrirte  Lösung  von  Stäiiiezueker  gibt  dagegen, 
wenn  man  sie  mit  kaustischem  Kali  behandelt  und 
dann  mit  Wasser  verdünnt,  keinen  Niederschlag  mit 
salpetersaurm  Kobattoxyd.  Ist  die  Lösung  des  letz- 
teren etwas  concentrirt,  so  sdieidet  sich  jedoch  ein 
Niederschlag  ab,  der  aber  eiiie  schmutzig  braune 
Farbe  hat.  Eine  geringe  Einmengung  von  Stärke- 
zucker in  Rohrzucker  verbindert  die  Bildung  des 
blau-violetten  Niederschlags  .  mit  salpetersaurem  Ko- 
baltoxyd. 
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Heri^og^)  hat  diese  Angaben  geprüft  und  l^estä*- 
iigt.  Er  gibt  den  Balh,  dass  man  daneben  immer 
eine  vergleichende  Prüfung  mit  einem  reinen  und 
ungismengtem  Syrup  anstellt.  Die  Lösung  des  sauren 
chromsauren  Kali's  muss  so  concentrirt  sein,  dass 
sich  selbst  ein  wen^  Salz  ungelöst  darin  befindet. 
Runkelrübenzuckersyrup  .erfahrt  durch  das  saure 
chrorosaure  Kali  dieselbe  heftige  Einwirkuag,  wie  der 
Rohrzuckersyrup,  aber  die  Lösung  wird  nicht  grün, 
sondern  sie  verhält  sidi  so,  wie  wenn  Stärkezucker- 
syrup  vorhanden  wäre.  Mannazucker  und  Runkel- 
rübenzucker bewirkeh  mit  der  Kobaltlösung  denselben 
blau-violetten  Niederschlag,  wie  Rohrzucker,  aber  der 
Mannazucker  gibt  zusammen  mit  Kali  einen  Nieder- 
schlag von  metallischem  Kupfer,  wenn  das  Gemisch 
mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  vm*setzt  wird.  Der 
Mannazucker  kann  übrigens,  wie  bekannt,  nicht  in 
Gährung  gebracht  werden.  Stärkezucker,  Harnzucker 
und  MilchzadLer  verhindern  eine  vollständige  Fällung 
der  KobaUIösung,  wenn  man  Kali  hinzusetzt. 

Die  Zudkerart,  welche  Traubenzucker  genanntTraubenzucker. 
worden  ist,  und  welcher  Dumas  den  Namen  Gfycose  ^^y^^^^- 
gegeben  hat,  wird  bekanntlich  als  identisch  angese- 
hen, ob  sie  von  Früchten,  Honig  und  diabetischem 
Harn  herstammt,  oder  ob  sie  durch  angemessene  Be- 
handlung der  Stärke  und  des  Lignins  bereitet  worden 
ist.  Dubrunfaut^)  hat  sie  in  einigeii  besonders 
optischen  Beziehungen  untersucht.  Die  mit  Malz  be- 
reitete Glycose  untersdieidet  sich  jedoch  in  einigen 
Verhältnissen  von  der  Glycose,  welche  aus  Trauben 
erhalten  wird,   z.  B.  durch  ihre  geringere  Löslichkeit 

1)  Archiv  der  Pharm.  L,  299. 

2)  Comples  rcnd.  XXV,  307.      Ann.  de  €h.  el  de  Phys. 
XXI,  178. 
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in  Alkohol,  durch  ihre  geringere  VeränderliehkeH  mit 
Alkalien  und  dadorch,  dass  sie  bei  der  drculären 
Polarisation^  des  Lichts  die  PoIarisfitionBebene  3  Mal 
stärker  nach  fiecbts  dreht.  Frisch  bereitetes  Dextrin 
kann  selbst  ein  noch '  grdsseres^  Rötations-Vennügen 
zeigen.  Wird  Ma1z-6iycose  hinrtiehMd  lahgli  2eit 
mit  Schwefelsäure  gekocht,  so  erhfilt  man  eine  Gly- 
cose  welqh^  in»  matten  Beziehungen  mil  der  Traid)en^ 
Glycose  übereinstimmt. 

Bereitung  des       Gestützt   auf   L.    BonitpArte's  ^)    Beobachtutig; 

Mannazuckers. ^^^^  welcher  «der.  Maiiaazucker  schökiere  Kryslrtte 
bildet;  wen^«r  aus  einer  Lösung  ^in^ Wasser  anschiesst; 
als  wenn  diese»  aus  einer  Lösung  in  Alkohol  ge^ 
schiebt,  hat  R<uspii»i  folgOMle  -lei<ibte  wkd  bähge 
ReinigungSiDdethode  angBgebes :  Geivöhnlicbe  Marma 
in  sortis  wird  in  der  Wurme  in  ihrer«  teaiben  fietvichts- 
menge  Wassers  iiufgelöst/  die  Lösung  mit  Eiweiss 
versetzt  und  au%ekocfat  .iDaimt^h  seheiden  sieb 
fremde  Einmengungea  ab,rtdia  abütrirt  werden,  wor- 
auf der  MaimaflEtteker  uus'^nksr  Lösung*  b^m  Erkalten 
anschiesst.  Der  aüskrystailisirte  Haniia^iie&er  •  wird 
zur  Entfernung  der  MoAterlauge  '•  slai^k:  ausgejM^esst, 
wobei  er  fast  weiss  eriNdte».  wird  ^> 'dann  in  Alkohol^ 
gelöst,  dieXösung  im  SiedttU;  mit*  Thierhohle  behan- 
delt, filtrirt  «iidr  erkatte»  gelassen,  wobei- der  Zuefcer 
in  schneeweisseu ,  perhnuttevglänzenden  Kryst^Ue» 
daraus  anschiesst,  welche  darch  Finessen  von  Alkohol 
befreit  werden.  j 

Lakriizzucker.       Lade?)  . hat  einigei UntersisGhungen  mit  dem  sü- 

Glycyrrhizin.  gg^n  Bestaudtheil  der  SüashohiwjQtfzei,  idem  G{]feyrrhi- 

zin,  engestellt;     Dieser- Iförpiar  wurde  auf  die  Weise 


1]  Revoe  scientifique.  XXXI,  193. 

2)  Ann.  der  Chcin.  und  Pharm.  LiX,  224. 
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bereite^  Anss  bt  die  Wurzel  auszog,  die  Lösung  ver- 
diHisleie,  einen  dabei,  abgeschiedenen  grtinra , .  Stick- 
stofl-halligen.  Körper  abSttriite;  und  danii  mit  einer 
Säure  Yöllig  ausfällte.  Per  gebildete  Niederschlag 
backte  b^d  naqh  seiner  Bildung  zu  einer  schwarz- 
braunen pecbartigen  Masse  zusammen,  welche  durch 
kaltes  Kneten  mit  saurem  und  darauf  mit .  reinem 
Wasser  frei  van.  fremdon  .Stoffen  erhalten  wurde. 
Durch  Auflösen  in  Alkohol  wjjrde  sie  noch  ein  Mal 
gereinigt.  Auf  difise  Weise  dargestellt,  ist  dieser 
Körper  r  eine  gUinza^kde ,  durehschieinende  wd  braune 
Masse^  welche  sich  .in  ka]t€»i;.  besonders  in  einem  et- 
was saurem  Wasser  schwer  auflöst.  Eine .  in  der 
WiMrpie  .  gci^tijiete .  Iiösung  desselben  erstarrt  beim 
Erkriten  zu  diner  Gelee.  Er  schmeckt  sehr  süss, 
aber  zugleich  etwas  bhter  und  widrig.  Vbn  Alkohol, 
besonders  von  Wasserfreiem  wird  er  leicht  aufgelöst. 
In  Aether  ist-  er  unauflöslich.  Eine  Lösung  des  Gly- 
cyrrhizins  wird  durch  die  ^meisten  Salzlösung-eh  gefüllt. 
Es  löst  sich  mit  brauner  Farbe  in  S<;hwefälsäurehy- 
drat  auf  und.  iivitd  daraus  durch«  WaSser  wieder  nie- 
dergeschlagen. Durch  Digestion  mit  verdOonter  Schwe- 
felsäure kann  es  nicht,  in  Traubenzucker  umgesetzt 
werden^  so  wie  es  (tuch  nicht  durch  Hefe  in  Gäbrung 
gebracht  weacdea  kann.  In  der  Süssbolzwiirzel  Qndet 
sich  das  Glycyrrhizin  an  Kalk  und  an  Ammoniak  ge- 
bunden. Bei  der  Analyse  des.  bei  4~  i(H)^  getrock- 
neten Glycyrrhizins  fand  Lade  dasselbe  nach  der  fol- 
genden Uebersicht  zusammeogesetzt,  worin  das  ge- 
fundene Minimum  und  Maximum  des  Gehalts  an  Koh- 
lenstofT  und  Wasserstofi*  angegeben  ist: 

Gefunden  Berechnet 

G5«  61,26     60,61  61,3 

H24  739       7  09  6,8 

Ol*  —  —  31,8, 
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wonach  er  die  Formel  C'^H^^O^*  berechnet;  welche 
jedoch;  so  weit  nach  den  Verbindungen  des  Glycyr- 
rhizins  mit  Bleioxyd  geschlossen  werden  kann,  in 
056^22012  -|-  2ä  umgesetzt  werden  muss.  Das  ana- 
lystrte  Glycyrrhizin  war  nicht  völlig  frei  von  Stickstoff, 
aber  der  Gehalt  davon  ging  nicht  höher  als  von  0,03 
bis  0,06  hinauf. 

Durch  Fällung  einer  Lösung  von  Glycyrrhizin  in 
wasserhaltigem  Spiritus  mit  Bleizucker  wurde  ein  Nie- 
derschlag erhalten,  der  a]  nach  dem  Auswaschen  mit 
Spiritus  reicher  an  Bleioxyd  war,  als  b)  nach  dem 
Auswaschen  mit  Wasser,  wie  folgendie  Resultate  aus- 
weisen: 

Gefunden    Berechnet'  Gefunden    Berechnet 


a- 

.« 

b 

b 

Bldoxyd        39,80 

.40,04 

24,64 

24,54 

Kohlenstoff    37,46 

38,77 

46,98 

47,52 

VV^asserstoff     4,37 

3,95 

5,49 

5,05 

Sauerstoff        — 

17,24 

— 

22,88. 

Für  den  Niederschlag  berechnet  <er  die  Fonnel 
C56H220'3  ^  2]Pb  und  für  den  Niederschlag  b  die 
Formel  Cs«»««©^«  +  pb  +  H. 

Ich  glaube  hier  wieder  an  die  von  VogeP)  aus- 
geführte Analyse  des  Lakritzzuckers  erinnern  zu  müs- 
sen, nach  welcher  dieser  Chemiker  die  Zusammen- 
setzung desselben  mit  der  Formel  C^^S^^Ö^  aufstellte, 
welche  jedoch  von  Berzelius,  gestützt  auf  die  Ei- 
genschaft des  Lakritzzuckers,  eine  Lösung  von  Chlor- 
barium zu  fällen,  in  C^^^^O^  +  ö  umgeändert  wurde. 
Vogel  bekam  durch  Zersetzung  des  Glycyrrhizin- 
Zinkoxyds  mit  Schwefelwasserstoff  beim  Verdunsten 
der  Lösung  ein  heller  gefärbtes  Glycyrrhizin  und  er 


1)  Berzelius  Jahresb.  1844,  S.  381. 
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scheint  demnach  ein  reineres  Präparat  unter  Händen 
gehabt  zu  haben,   als  Lade. 

Im  Laufe  des  Jahres  1847  haben  sich  mehrere  Pekiin. 
Chemiker  mit  Untersuchungen  der  gelatinösen  Be* 
standtheile  in  Pflanzen  beschäftigt.  Diese  Körper  sind 
in  der  organischen  Chemie  schon  lange  der  Gegen-* 
stand  von  Forschungen  ausgezeichneter  Chemiker  ge- 
wesen, und  es  dürfte  dennoch  vieles  zu  erftn^schen 
übrig  geblieben  sein,  ehe  in  allen  Beziehungen  völlige 
Klarheit  erreicht  worden  ist.  Die  Untersuchungen, 
welche  ich  jetzt  anzuftihren  habe,  stimmen  nicht  völ-^ 
Ifg*  unter  sich  mit  einander  üb^ein,  so  wie  auch  nicht 
mit  den  R<esultaten,  welche  in  den  letzteren  Jahren 
bei  den  Untersuchungen  darüber  von  Mulder,  Be^ 
gnault,  Chodnew  und  Fromberg  angegeben 
worden  sind.  Unter  diesen  Umständet  sehe  ich  mich 
gezwungen,  nur  historisch  mitzittheilen,  was  die  Un^ 
tersuchungen  in  diesem  Jahr  ergeben  haben. 

Soubeiran^)  hat  durch  Beobachtungen  an  reifen 
Aepfeln,  Weintrauben  und  Quitten  gefunden,  dass  das 
Pektin  in  zwei  Modiftcationen  vorkommt,  einer  iösli« 
eben  und  einer  nnlöslichen,  und  dass  diese  unlösliche 
durch  Kochen  mit  Wasser  in  die  lösliehe  tibergeht, 
besonders  wenn  diesem  Wasser  ein  wenig  Saure  zu- 
gesetzt worden  ist.  Coagulirt  man  das  Albumin  in 
dem  aus  den  angeführten  vegetabilischen  Stoffen  aus- 
gepressten  Safte  durch  Aufkochen,  so  bewirkt  Alko- 
hol in  der  filtrirten  Flüssigkeit  nur  einen  geringen 
Niederschlag  von  Pektin.  Kocht  man  dann  die  aus- 
gepresste  Masse  mit  Wasser,  so  erhält  man  eine  Lö- 
sung, woraus  Alkohol  eine  reichlichere  Ausscheidung 
von  Pektin  bewirkt,  und   bereitet 'man   darauf  noch 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Gh.  XI,  417. 
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eine  zweite  Abkochung  mti  Wasser,  dem  etwas  Salz- 
säure zugesetzt  worden  ist,  so  scheidet  Alkohol  dar- 
aus eine  noch  bedeutendere  Quantität  von  Pektin  ab. 
Unreife  Fruchte  enthalten  kein  lösliches  Pektin.  Sou- 
beiran  scfaUesst  daraus,  das^  entweder  ein  Theil  des 
Pektins  in  der  Frucht  noch  nicht  völlig  entwickelt  und 
aufgelöst  ist,  oder  das«  sich  dieses  Pektin  in  solchen 
Yerbindiingen  darin  befindet^  dass  diese  erst  durch 
Säuren  zersetzt  werden.  Das  Pektin  mus^  also  in 
den  Frftcl^en.  in  verschiedeiic^ii  C^aiesions-Zuständen 
vorkommen^  *  wovon  da^  Zellgeivebe  dais  ersla:  und  .das 
lösliche  Pektin  dasr  letzte  Stadium  ausaiaü^ht  Das  lös- 
liche Pektin. verhält  sich  dadurch  zwa  Zellg^w^e  auf 
dfeselbe  ,Weiäe,!wie :  der  Thm^mimidem  G^?vd)e; 
woi*aits  er  sich  bildet.  6o:u^eiraii!häU  ferniar Fre- 
oiy's  fpfibere  AntiahXM  für  iinriditig^  nafch  welcher 
«ainur. ein' lösliches Bektin  ^eben  sollte,  welches  aber 
mit  Kalksdeen  eine  ualösMche  Verbindung  bilde  ^  die 
durch  Säuren  zersetzt  werde.  Denn  eine  solche  An- 
nähme widetafuricht  den  Erfohrungen,  dass  die  in  den 
Frästen  vorkommenden  Spuren  Aiehl  da3  Pektin  durch 
Berührung  damit  in .  der  Kälte'  auflösen ,  somlern  erst 
durch  Kochen;  dass  eine  selche  Yerbindung  desi  Pek- 
tins mit  Kjalk^alzen  nicht  dargestellt  werden  kann; 
und  dass  unlösliches  Pektin  nicht  durch  Behandlung 
mit  Salzsäure  in  der  Kälte  in  lösliches  verwandelt 
werden  kann. 

Als  ein  eigenthümliches  Yerhsdten  führt  So  üb  ei- 
ran  den  Umstaed  an,  dass  wenn  man  Reinetten  zer- 
reiht ,  das  Fasermark  mit  Salzsäure-haltigem  Wasser 
auskocht  und  diese  Operation  noch  ein  Mal  wiederholt, 
durch  Alkohol  kein  Pektin  daraus  niedergeschlagen  wird, 
ungeachtet  durch  eine  neue  Behandlung  des  Faser- 
marks mit  Ammoniak  sich  sehr  viele  Pektinsäure  bildet. 
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Hierauf  hat  Baudrimont  ^)  eingeworfen,  dass 
Pektin  nach  seinen  Beobachtungen  in  die  Klasse  von 
Körpern  gehöre,  welche  sich  in  den  Pflanzen  nicht 
im  aufgelösten  Zustande  befinden,  sondern,  gleichwie 
Stärke,  in  fester  Form  in  Gestalt  von  kleinen  elipsoi- 
dischen  Kugeln  darin  vorkomme,  und  dass  diese  auch 
unverändert  in  den  Verbindungen  enthalten  seien, 
welche  von  Pektin  als  existirend  angenommen  wer- 
den. Diese  Kugeln,  welche  Baudrimont  Pektöse 
nennt,  gehen  keine  Verbindungen  mit  Kalksalzen  ein, 
sondern  sie  sind  den  Kalksalzen  nur  angeheflet,  wes- 
halb auch  der  Kalk  nicht  durch  Oxalsäure  davon 
abgeschieden  werden  kann,  weil  sich  der  Oxal- 
säure Kalk  ebenfalls  damit  zusammen  heftet.  Zufolge 
dieses  Umstandes  hält  «r  das  Verhalten  des  Pektins 
beim  Kochen  sowohl  mit  Wasser  als  auch  mit  Säuren 
für  erklärt;  weil  dabei  die  Pektinkugeln  auflöslich 
werden. 

Fremy^  hat  einige  von  seinen  Untersuchungen  Pektas. 
über  das  Pektin  bekannt  gemacht.  Als  Resultat  der- 
selben nimmt  er  an,  dass  in  den  Pflanzen  ein  eigen- 
thümlicber  Körper  existirt,  den  er  Pektas  nennt/ und 
dass  durch  Einwirkung  desselben  die  gelatinösen 
Stofl'e  zu  mehreren  isomerischen  Körpern  metamor- 
phosirt  werden  können,  welche  verschiedene  Eigen- 
schaften besitzen.  Er  vergleicht  dieses  Verhalten  mit 
der  Stärke,  welche  in  Folge  verschiedener  stickstofl^- 
haltiger  Gährungsmittel  entweder  in  Dextrin,  oder  in 
Glycose  oder  in  Milchsäure  übergeht.  Der  Körper, 
welcher  für  alle  andere  der  primitive  ist,  und  welcher 
sich  zugleich  mit  der  Cellnlose  in  dem  fleischigen 
Theile  der  Früchte  und  Wurzeta  findet,   ist  unlöslich 

1)  Jonrn.  de  Pharm,  et  de  Ch.  XII,  24. 

2)  Daselbst,  p.  13. 

Sranbcrg's  Julires-Bericlit  I.  ^3 
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in  Wasser,  Alkohol  und  in  Aether ,  und   er  hat  ihn 
Pektos,      Pektos  genannt. 

Das  Pektos  unterscheidet  sich  von  der  Pflanzenfa- 
ser dadurch;  dass  es  durch  Kochen  mit  Wasser  oder 
mit  verdünnten  Söuren  lösliches  Pektin  und  durch  Be- 
handlung mit  verdünnten  Alkalien  Pektinsäure  bildet. 
Essigsäure  übt  auf  Pektos  keine  Einwirkung  aus, 
gleichwie  diese  auch  nicht  auf  Stärke  verändernd 
wirkt.  Zum  Beweise,  dass  Pektos  keine  unlösliche 
kalkhaltige  Pektinverbindung  ist,  führt  Fremy  an, 
dass  er  Pektos -haltige  Theile  von  Wurzeln  mehrere 
Tage  lang  mit  sehr  Salzsäure-haltigem  Wasser  be- 
handelt und  dadurch  doch  nur  eine  sehr  unbedeutende 
Quantität  von  Pektin  aufgelöst  bekommen  habe.  Durch 
eine  ungleiche  Behandlung  des  Pektos  hat  Fremy 
drei  verschiedene  indifferente  Körper  dargestellt,  wel- 
che er  Pektin,  Parapektin  und  Metapektin  nennt. 
Pekiin.  Das  Pektin  findet  sich   in  reifen   Früchten  fertig 

gebildet  und  wird  daraus  am  reinsten  erhalten,  wenn 
man  den  Saft  derselben  mit  Alkohol  ausßillt.  Aus 
dem  Pektos  entsteht  das  Pektin,  durch  2  bis  3  Minu- 
ten langes  Kochen  mit  verdünnter  Aepfelsäure  oder 
Citronensäure,  worauf  es  durch  Alkohol  aus  der  Lö- 
sung niedergeschlagen  wird.  Das  auf  diese  Weise 
bereitete  Pektin  ist  jedoch  immer  etwas  durch  Para- 
pektin verunreinigt.  Das  Pektin  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  die  Lösung  darin  übt  keinen  Einfluss  auf 
die  circuläre  Polarisation  des  Lichts  aus.  Es  färbt 
sich  nicht  blau  durch  Jod  und  die  Lösung  desselben 
wird  nicht  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  ge- 
fällt, aber  basisches  essigsaures  Bleioxyd  bildet  darin 
einen  weissen  Niederschlag. 
Parapeklin.  Das  Parapektin  wird  gebildet,  wenn  man  Pektin 
mehrere  Stunden  lang   mit  Wasser  kocht,  besonders 
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wenn  diesem  Wasser  Säuren  zugesetzt  worden  sind. 
Von  dem  Pektin  unterscheidet  es  sich  dadurch^  dass 
seine  Lösungen  vollständig  durch  neutrales  essigsau- 
res Bleioxyd  geföUt  werden. 

Das  M^apekHn  wird  hervorgebracht ^  wenn  man  MeUpeitin. 
das  Pektin  noch  längere  Zeit  mit  verdünnten  Säuren 
kocht.  Es  ist  gleichwie  die  beiden  vorhergehenden 
Körper  in  Wasser  löslich,  aber  in  Alkohol  unauflös- 
lich. Es  röthet  schwach  Lackmuspapier  und  unter- 
scheidet sich  von  Pektin  und  Parapektin,  dass  die  Lö- 
sung desselben  durch  Chlorbarium  geßUit  wird. 

Setzt  man  das  Kochen  dieser  Pektinarten  nrit  Was- 
ser fort,  besonders  bei  Gegenwart  von  Säuren,  so 
bildet  sich  anfangs  eine  Verbindung  mit  der  ange- 
wandten Säure,  die  durch  Alkohol  in  Gestalt  einer 
Gel^e  niedergeschlagen  werden  kann,  und  zuletzt  ent^ 
steht  eine  eigenthümlicbe,  in  Wasser  anflösliche  Säure, 
welche  Fremy  ParapekHnsänre  genannt  hat. 

Alle  die  nun  angeführten  Körper  werden  durch 
ihre  Lösliehkeit  in  Wasser  charakterisirt,  aber  es  kann 
auch  noch  eine  andere  Reihe  von  Körpern  daraus 
entstehen,  welche  in  Wasser  unauflöslich  sind,  und 
welche  gebildet  werden,  wenn  man  die  erwähnten 
iStoffe  mit  Alkalien  oder  mit  dein  Gäbrutigsmittel,  wel7 
ches  vorhin  unter  dem  Namen  Pektas  angeführt  wurde, 
behandelt  werden.  Dann  bildet  sich  zunächst  eine 
gallertartige,  in  siedendem  Wasser  lösliche  Säure, 
welche  Yremy  Pektosinsäure  nennt,  und  welche  auch  PektosiosSure. 
in  allen  Pfianzengallerten  fertig  gebildet  enthalten  ist. 

Pekünsämre  wird   herYorgel)rächt,  wenn  Alkalien  PektinsSure 
oder  Pektas  längere  Zeit  in  der  Kälte  auf  Pektin  ein- 
wirkte.    In  Pflanzen  findet  sie  sich   zuweilen  fertig 
gebildet  und  mit  Kalk  verbunden.      Sie  löst   sich  in 
den  Lösungen  von   mehreren   sauren   und  neutralen 

23* 
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Salzen.  Durc^  Alkohol  wird  sie  aus  sauren  Lösun- 
gen in  Gestalt  einer  Gel^e  gefallt  Beim  Erhitzen 
bis  zu  4-  200^  gibt  die  Pektinsäure  Wasser  und  Koh- 
lensäure ab,  und  es  bildei  sich  dabei  eine  schwarze 

Pyropektin-  Säure,    welche  Pyrapektinsäure  genannt  worden  ist. 
säure.  WiT^L  Pektinsäure  mehrere  Stunden  lang  mit  vie- 

lem Wasser  gekocht,  wobei  man  das  v^dunstende 
Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  ersetzt,  so  geht  sie  in  eine 

Parapektin-  leicht  lösliche  Säure  über,  welche  Fremy  Parapek- 
^^"■^®'       Unsäure  genannt  hat.     Alle  pektinsauren  Salze  erlei- 
den beim  Kochen  eine  ähnliche  Verwandlung.    Diese 
Säure  bildet    in  Barytwasser  und  in  Strontianwasser 
reichliche  Niederschläge. 

Setzt  man  das  Kochen  der  Psurapektinsäure  mehrere 
Tage  lang  fort,  so  verwandelt  sie  sich  in  MetapekHn" 
simrcy  welche  nicht  mehr  durch  Barytwasser  gerallt 
wird.  Diese  -  beiden  letzteren  Säuren  häben^  die  Ei- 
genschaft, dass  sie  in  Uebereinstimmung  mit  Zucker 
weinsaures  Kupferoxyd-Kali  zersetzen,  und  Fremy 
hat  sich  sowohl  durch  Polarisations-Versuche  als  auch 
mit  Hefe  überzeugt,  dass  diese  Reaetion  nicht  von 
vorhandenem  Zucker  herrührt. 

Fremy  hat  auch  einige  Versuche  angestellt,  um 
zu  erforschen,  ob  nicht  ähnliche  Metamorphosen,  wie 
die  im  Vorhergehenden,  auch  schon  in  den  Pflanzen 
während  der  Vegetation  vorgehen.  Dabei  hat  er  ge- 
funden, dass  die  grünen  Früchte  eine  bedeutende 
Quantität  Pektos  enthalten,  und  dass  dieser  Körper 
während  des  Reifens  in  Pektin  und  zuletzt  in  Meta- 
pektinsäure  übergeht  Und  hier  ist  es  das  Fektas, 
welches  die  Metamorphosen  veranlasst,  und  Fremy 
konnte  selbst  durch  Einwirkung  von  Pektas  auf  eine 
Lösung  von  Pektin  in  dnem  verschlossenen  Gefasse 
die  Verwandlungen  des  letzteren  zunächst  in  Pektosin- 
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saure ;  darauf  in  Pektinsäure  und  zuletzt  in  Metapek- 
tinsäure  erkennen. 

Fremy  theilt  endlich  die  atomistische  Zusammen- 
setzung der  im  Vorhergehenden  angeführten  Körper 
und  deren  Bleioxyd- Verbindungen  mit^  wie  sie  die 
folgende  Uebersicht  darstellt: 


Pektin 

Parapektin 

Metapektin 

Pektosinsäure 

Pektittsäure 

Parapektinsäure 

Metapektinsäure 


C64H40056  +    7H  H-      Pb. 

C64H40056  +60  +  2Pb. 

C32H20028   +      H  +    2Pb. 

C32H20028  _j.    2Pb. 

C24HI5021  +    2Pb. 

C7  H5  07  +  2Pb. 


C64H40056   +    8H 

C64H+0056  +  8H 

C64H+0056    +  8H 

C32H20028   +  3H 

C52||«0028  +  2H 

C24H15021   +  2H 

C8  B5  07    +  2H 

Man  ersieht  daraus,  dass  sich  diese  Körper,  ab- 
gesehen von  einer  gewissen  Atomen-Anzahl  von  Was- 
ser und  Bleioxyd,  als  Multipla  von  C^H^O^  heraus- 
stellen. 

Jeder  erkennt  leicht  die  grosse  Wichtigkeit  einer 
genaueren  Erforschung  der  in  Rede  stehenden  Kör- 
per, und  ohne  Zweifel  werden  die  Verhältnisse  der- 
selben gegen  andere  chemische  Agentien  uns  in  der 
Zukunft  mannichfache  Aufklärungen  gewähren,  wel- 
che nicht  bloss  von  physiologischen  sondern  auch 
von  theoretischen  Chemikern  mit  Begierde  aufgenom- 
men zu  werden  erwarten  dürfen,  weil  die  letzteren 
das  Tageslicht  in  ihrer  Wissenschaft  nach  vielen  Rich- 
tungen hin  durchstreift  sehen,  indem  sie  den  Paarungen 
im  Bereiche  der  organischen  Chemie  nachforschen. 

Bei  einigen  Untersuchungen  über  das  Lignin  sind 
Poumarede  und  Figuier^)  auch  mit  den  chemi- 
schen Verhältnissen  des  Pektins  in  Berührung  gckom- 


1)  Journ    de  Pharm,  et  de  Chem.  XII,  81. 
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zu  müssen.  Fremy  erklärt  übrigens,  dass  die  Ab- 
handlung von  Poumarede  undFiguieribn  nicht  im 
Geringsten  veranlasse,  von  seinen  früheren  Angaben 
auf  irgend  eine  Weise  abzugehen. 

Wie  schon  oben  angeführt  wurde,   so  haben  Pou- 
marede und   Figuier^)   ausser   dem   Pektin  auch 
andere  dem  Pflanzenleben  angehörige  Producte  unter- 
sucht und  dabei  begonnen  mit  dem 
Lignin.  Lignifi  oder  der  Zellensubstanz.    Fein  geraspeltes 

Holz  wurde  24  Stunden  lang  mit  Seifensiederlauge 
behandelt,  ausgewaschen,  das  Ungelöste  zum  Auszie- 
hen des  Alkalis  mit  schwacher  Salzsäure  behandelt, 
dann  mit  chlorigsaurem  Natron  und  zuletzt  so  oft 
wiederholt  mit  kaustischem  Kali  digerirt,  als  sich  noch 
eine  gefärbte  Lösung  bildete.  Das  Ungelöste  wurde 
wiederum  zum  Ausziehen  des  Alkalis  mit  schwacher 
Salzsäure  behandelt,  ausgewaschen,  getrocknet,  mit 
Alkohol  und  Aether  ausgezogen  und  wieder  getrock- 
net. Dadurch  wurde  nun  ein  Lignin  erhalten,  wel- 
ches sich  mit  Schwefelsäure  nicht  mehr  schwärzte 
und  welches  daher  als' rein  angesehen  wurde.  Es 
war  weiss,  seideglänzend  und  von  organischer  Structur. 
Auf  die  angeführte  Weise  wurde  es  aus  verschiedenen 
Pflanzentheilen  bereitet,  bei  -f~  ^^^^  getrocknet  und 
analysirt  und  dabei  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Pcppelbols  BuchcD-  Filtrirpapier  Bambus-  Baumwoll«  Lein 

lioli  rinde 

Kohlen.ioir  43.53  4;).7d  44,32  43.85  43.87  43,84  43.61  43.46  43.10  43.92  43.33 
VI^MserBto«f  6.25  6,36  6.08  6.22  6,12  6.22  6.11  6,38  6,43  6,01  6,41 
Snuerstoff    50,22  49,85  49,60  49,93  50,01  49,94  50,28  50.16  50,45  50.07  50.26 

Papyrin  nennen  Poumarede  und  Figuier  ein 
Product,  welches  bei  der  ersten  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäure auf  Lignin  gebildet  wird,  d.  h.  von  der  Ver- 


1)  Journ.  de  Pharm,  el  de  Ch.  Xil,  81. 
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Wandlung  desselben  in  Dextrin.  Wird  Fillrirpapier 
mit  Schwefelsäure  bei  -|-  ßO^  behandelt  und  die  Säure 
"dann  wieder  ausgewaschen,  zuerst  mit  Wasser  und 
dann  mit  Ammoniak,  so  erhält  man  einen  membran- 
ähnlichen  Körper,  der  beim  Trocknen  ein  pergament- 
ähnliches Ansehen  bekommt.  Poumarede  und  Fi- 
guier  glauben,  dass  dieser  Körper  technische  An- 
wendung werde  finden  können.  Sie  nennen  ihn  Pa- 
pyrin  und  sie  fanden  ihn  procentisch  eben  so  zusam- 
mengesetzt wie  Ligntn,   nämlich  so: 

Kohlenstoff         43,30         43,89         44,44 

Wasserstoff  6,28  6,27  6,23 

Sauerstoff  50,42        49,84         49,33. 

Gallertartiger  Stoff  des  Hohes.  Wird  die  oben  Gallertartiger 
angeführte,  bei  der  Bereitung  des  Lignins  erhalteneS^off  im  Holz 
Losung  in  Seifensiederlauge  mit  Salzsäure  versetzt; 
so  entsteht  ein  gallertartiger  Niederschlag,  welcher 
gewaschen,  in  Natronlauge  wieder  aufgelöst  und  von 
Neuem  durch  Salzsäure  mit  einem  Zusatz  von  Alko- 
hol und  Aether  ausgefällt  wird.  Zu  einer  weiteren 
Reinigung  wurde  er  in  Ammoniak  aufgelöst,  daraus 
durch  Essigsäure  und  Alkohol  gefällt,  mit  Alkohol  und 
Aether  gewaschen  und  getrocknet.  So  erhalten  zeigte 
er  sich  bei  der  Analyse  zusammengesetzt  aus: 

Aas  Pappelholz  Aus  fiuchenhoh 

Kohlenstoff     43,87     43,15     43,94  43,01     43,78 

Wasserstoff      6,32       6,05       6,15  6,15       5,86 

Sauerstoff       49,81     50,80     49,91  50,84     50,36. 

Wiewohl  die  procentische  Zusammensetzung  die- 
ses Körpers  wenig  oder  nicht  von  der  der  Zellen- 
substanz abzuweichen  scheint,  so  unterscheidet  er 
sich  doch  von  dieser  bedeutend  in  seinen  Eigenschaf- 
ten. Mit  heissem  Wasser  bildet  er  einen  Schleim, 
der  durch  Jod  nicht  gefärbt  wird. 
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Unterscheidung      Kindt  ^]  gibt  folgendes  Verfahren  an^  um  Baum- 

▼on  ^Leinen  ^^''^  ^^  chemischem  Wege  von  Leinen  za  unter- 
scheiden: Die  Leinwand;  welche  auf  Baumwollenfä- 
den  geprüft  werden  soll,  wird  zunächst  durch  wie- 
derholtes Auskochen  mit  Wasser  von  der  Appretur 
völlig  befreit.  Darauf  wird  ein  Streifen  davon  zur 
Hälfte  in  gewöhnliche  englische  Schwefelsäure  einge- 
taucht, und  je  nach  der  Dicke  des  Zeuges  ^  bis  2  Minuten 
lang  darin  verweilen  gelassen,  wodurch  diese  Hälfte 
durchscheinend  wird.  Dann  wird  der  Streifen  aus  der 
Säure  herausgezogen  und  in  Wasser  gelegt,  worin 
sich  das  gummiartige  Zersetzungsproduct  der  Baum- 
wolle auflöst,  was  durch  gelindes  Drücken  mit  den 
Fingern  noch  leichter  geschieht.  Darauf  wird  der 
Streifen  einige  Augenblicke  in  Ammoniak  oder  in  Ka- 
lilauge getaucht,  um  den  Rest  des  Zerselzungsprodacts 
daraus  wegzunehmen.  Wird  dann  der  Streifen  zwi- 
schen Löschpapier  gepresst  und  getrocknet,  so  fehlen 
nun  alle  Baumwollenftiden  darin. 
Lignin-  ^  Laufe  dieses  Jahres  hat  sich  dne  grosse  An- 

Schiesspulyer.  zahl  von  Chemikern  mit  Untersuchungen  über  das  neu 
entdeckte  Lignin-Schiesspulver  und  den  damit  im  Zu- 
sammenhang stehenden  Fragen  beschäftigt.  Nach  den 
mir  in  die  Hände  gekommenen  wissenschaftlichen 
Journalen  folgende:  Averos*),  Benard'),  Bar- 
reswill*),  Bizard,  Combes«),  Crum^,  Cotte- 
rau^),  Dumas«),  Domente»),  Flandin'% Fordos 

1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXI,  253. 

2)  Gompt.  rend.  XXIII,  874. 

3)  Daselbst^  p.  744. 

4)  Daselbst. 

5)  Daselbst,  p.  1001. 

6)  Philosophie.  Magaz.  XXX,  426. 

7)  Journ.  de  Gh.  medic.  III,  27.    Gompt.  rend.  XXV,  205. 

8)  Journ.  für  pract.  Ghemie,  XL,  207. 

9)  Gompt.  rend.  XXIV,  89. 
10)  Daselbst.  XXIII,  1001. 
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und  Gelis^),  Gaudin»),  Golfiere-Besscyre^), 
Gladstone*),  Gaiffe«),  Heckert^),  KindtT), 
KöttigS),  Kerchoff  9),  Men  ard  ^%  Otto  ")  Pless^«), 
Pelouze^s)^  Pioberti*),  Pettenkofer^«),^  Peli- 
got^ö),  Payen^^),  Porret^»),  Reiiter*9),Ranson- 
ne20),  Richier^i),  Schönbein22),  Schmidt»^), 
Salomon»*),  Seguier25),StaafundSvanberg2^, 
und  Teschemacher*^). 


1)  Gompt.  rend.  XXIH,  p.  982. 

2)  Daselbst  XXIII,  1100. 

3)  ReTue  scientiflque.  XXVIIl,  399. 

4)  Philosoph.  Magaz.  XXXI,  519. 

5)  Compt.  rend.  XXIV,  88. 

6)  Journ.  für  pract.  Ghem.  XL,  257. 

7)  Poggend.  Ann.  LXX,  168. 

8]  loarn.  für  pract  Ghem*  XL,  198. 
9]  Daselhst,  S.  262. 

10)  Gompt.  rend.  XXIV,  89. 

11)  Journ.  für  pract  Ghem.  XL,  194. 

12)  ArchiT  der  Pharm.  L.  329. 

13)  Gomptes  rend.  XXIH,  892.  1029.  XXIV,  2. 

14)  Daselbst,  XXIII,  1001. 

15)  Reperi.  für  die  Pharm.  XLV,  68. 

16)  Gompt.  rend.  XXIII,  1085. 

17)  Daselbst  p.  999. 

18)  MemoirsaodProceed.  ofthechemic41Sojciety.  XX,  258. 

19)  Journ.  für  pract  Ghem.  XL,  262. 

20)  Philosoph.  Magaz.  XXX,  1. 

21)  Gomptes  rend.  XXIV,  392. 

22)  Poggend.  Ann.  LXX,  320. 

23)  Journ.  für  pract  Ghem.  XL,  257. 

24)  Gomptes  rend.  XXIII,  1117. 

25)  Revue  scientifiq.  XXVIII,  90. 

26)  Öfvers.  af  K.  V.  Akad.  Förhandl.  IV,  165.  214. 

27)  Memoirs    and    Procecdings    of   the   chemical  Society 
XX,  25a 
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C  Ott  er  an  bat /über  die^  vor  der  Entdeckung  des 
Lignin^ScbiesspuIvers  von  Scbönbein,  von  Chemi- 
kern ausgefübrten  Stadien  und  Forscbungen  über  dals 
Verhalten  der  Salpetersäure  zu  organischen  Körpern 
eine  geschichtliche  Uebersicht  geliefert,  woraus  her- 
vorgeht, wie  nahe  man,  schon  früher  dieser  Entde- 
ckung gekommen  war,  nicht  bloss  in  Betreff  der  Ex- 
plosion der  hierhergehörigen  Stoffe  und  ihrer  Anwen- 
dung als  Schiesspulver,  sondern  auch  in  Rücksicht 
auf  die  Bereitungsweise  selbst  mit  einem  Gemisch  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure. 

Die  Angaben  über  die  Zusammensetzung  und  die 
Eigenschaften  dieses  explodirenden  Körpers  sind  in 
mehreren  Fällen  sehr  verschieden,  weshalb  ich  glaube, 
sämmtliche  Analysen,  welche  damit  ausgeführt  worden 
sind,  ohne  Ausnahme  mittheilen  zu  müssen,  und  zwar 
tabellarisch  so  aufgestellt,  dass  die  Reihe  mit  der  be- 
ginnt, welche  den  grössten  Gehalt  an  Stickstoff  gege- 
ben hat. 

Porret u.  Tescliemaclier  Scbönbein  u.  Böttger     Kerckoffu.lReater 
Gefunden  Berechnet  Gefunden  Berechnet  Gefanden  Berecluet 

Kohlenstoff  22,738  20,00     27,43  28,1     24,81  24,62 
Wasserstoff    2,220     2,22       3,54     3,1 
Stickstoff       17,840  15,56     14,26  14,5 
Sauerstoff    54,876  62,22     54,77  54,3 
Zusammengetzungsformeln : 


2,54 

2,22 

14,17 

14,36 

58,48 

58,80. 

Svanbergu.SUaf 
Gefunden 

Kohlenstoff   25,890 

Crum    '                        Glad«tone 
Gel^aden      Berfiehnet    GefuideB    Beredbet 

24,92       24,74     37,00     16,2 

Wasserstoff    2,622 

2,48 

2,36       3,25       2,7 

Stickstoff       13,985 

13,66 

14,14     13,60     12,8 

Sauerstoff     57,503       58,94 
Zusammensetzungsformeln : 

59,26     56,15     58,3 

•  • 

L 
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Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 


PleiB  Peligot 

Geftiaden  Gefunden   Berecbnet 

22,3  22,66     22,80 

2,9  2,80       2,84 

13,5  13,41     13,61 

61,3  61,13     60,75 


PeJouKc 
Gefnnden  Berechnet 


25,50 

3,05 

12,80 

58,65 


24,40 

2,99 

12,34 

59,27 


Zusaminensetzungsformeln : 

C^2H909^3». 


Schmidt  und  Hecker 
Gefunden     ßerechnet 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 


25,34 

2,78 
12,50 
59,38 


25,70 

2,87 
12,54 
58,80 


C24Hi70i7-^5Pf. 
Pelooze 
Gefunden    Berechnet 
34,80 


26,66 

3,70 

10,36 


4,34 
6,77 


59,28         54,09 


Zusammensetzungsformeln : 

Ransonne 


:a 


C12H110114-2W. 

Peltenkofer 


Gefunden  Berechnet    Gefanden   ßerechnet 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 


26,5 


26,26 
2,75 
4,52 

69,47 


26,08 


2,52 

5,10 
66,10 


Ci2H7|TO«5. 


26,28 

3,16  3,1 

10,20         10,2 
60,36         60,1 
Zui»iinmensetzungsfarmeln : 

Bevor  ich  nun  zur  Prüfung  der  Formel  übergehe, 
welche  am  wahrscheinlichsten  die  Zusammensetzung 
des  Lignjn-Schiesspulver  reprdsentirt,  glaube  ich  erst 
einige  an  diesem  Körper  bemerkte  Eigenschaften  und 
andere  Verhältnisse  anführen  zu  müssen. 

Während  Averos  sich  damit  begnügte,  bei  der 
Bereitung  der  Schiesswolle  vorzuschreiben,  dass  das 
Trocknen  derselben  bei  einer  unter -|-  100^  fallenden 
Temperatur  geschehen  müsse,  und  während  Pelouze 
nur  kurz  bemerkt,  dass  dieser  Körper  zwischen  + 
1 00®  und  +  1 1 0^  zuweilen  1 0  Procent  an  Gewicht  ver- 
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liere^  schreibt  Payen  ausdrücklich  vor^  dass  derselbe 
zwischen  -f~  ^^^  ^^^  ^^^  getrocknet  werden  müssc^ 
weil  er  in  höherer  Temperatur  fortwährend  an  Ge- 
wicht verliere.  Dieser  Gewichtsverlust  in  höherer 
Temperatur  ist  auch  von  mir  und  Staaf  beobachtet 
worden,  aber  wir  haben  ausserdem  auch  gefunden, 
dass  dieses  Schiessmaterial,  gleichwie  alle  die  Körper, 
welche  wir  mit  Salpeter- Schwefelsäure  behandelten 
und  dabei  explodirende  Verbindungen  gaben  (z.  B. 
Sägespäne,  Stroh,  Rohrzucker,  Traubenzucker,  Milch- 
zucker, Mannazucker,  Lakritzzucker,  Gummi,  Stärke 
u.  s.  w.),  in  der  Luft  allmälig  etwas  von  der  darin 
gebundenen  Salpetersäure  abgeben  und  zuletzt  ihre 
explodirende  Eigenschaft  vollständig  verlieren.  Diese 
freiwillige  Zerstörung  geschieht  bei  jedem  dieser  Kör- 
per mehr  oder  weniger  rasch,  allerdings  im  Allge- 
meinen am  lii^ngsamsten  bei  der  Schiessbaumwolle, 
und  sie  ist  ein  wesentliches  Hinderniss  für  ihre  fa- 
brikmässige  Bereitung  und  längere  Aufbewahrung. 
Werden  diese  Körper  unter  Wasser  aufbewahrt,  so 
behalten  sie  ihre  explodirende  Eigenschaft  besser. 

K er c hoff  und  Reuter,  haben  das  Verhalten  in 
einer  erhöhten  Temperatur  genauer   studirt  und  sie 

haben  gefunden,  dass  der  Gewichtsverlust  bei  +  ^^^^ 
nach  2  Stunden  4,8  und  nach  12^  Stunde  20,9  Fro^ 
cent  beträgt  Nach  den  von  ihnen  ausgeführten  Ele- 
mentar-Analysen  eines  solchen  explodirenden  Präpa- 
rats, welches  mehr  oder  weniger  an  Gewicht  verlo- 
ren hatte,  nehmen  sie  an,  dass  sowohl  C^^R^^^^O^^ 
als  auch  C24H16»2030,C2^H18ä2028  und  C^m^^^^O^^ 
existiren.  Sie  bemerken  dabei,  dass  die  dritte  dieser 
Formeln  mit  der  von  Felo  uze  fürXyloidin  angege- 
benen übereinstimmt.  Für  das  durch  die  zweite  For- 
mel ausgedrückte  Fräparat  schlagen  sie  den  Namen 
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Typhoxylin  vor,  und  sie  beabsichtigen^  diesen  Körper 
demnächst  weiter  zu  untersuchen. 

Nach  Schönbein  und  Böttger  entzündet  sich 
die  Schiessbaumwolle  sogleich  bei  -f-  ^^0^?  t^ber  erst 
nach  12  Secundön  bei  4~  ^OO^,  nach  30  Secunden 
bei  4-  170O,  nach  12  Hinuten  bei  +  150O,  und  sie 
entzündet  sich  nicht  bei  -f-  130^.  CombeS;  Plan- 
din  und  Fiebert  geben  dagegen  an,  dass  sie  sich 
zuweilen  von  selbst  entzündet  in  einer  Temperatur, 
welche  weit  unter  +  1 00^  liegt,  selbst  unter  +  60^. 
Nach  den  in  meinem  Laboratorium  gemachten  Erfah- 
rungen entzündet  sie  sich  erst  bei  -f-  204^,  wenn  sie 
in  Quecksilber  untergetaucht  wird,  welches  bis  zu 
dieser  Temperatur  erwärmt  worden  ist.  In^  einer  At- 
mosphäre von  Wasserstoffgas  explodirt  sie  bei  -f- 
1950  und  in  Kohlensäuregas  bei  4-  172o.  Setzt  man 
sie  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  +  170^  aus, 
so  entzündet  sie  sich  nicht  mehr,  selbst  wenn  man 
die  Temperatur  nachher  -erhöht,  sondern  sie  scheint 
bei  dieser  Temperatur  den  grösseren  Theil  von  der 
darin  gebundenen  Salpetersäure  abzugeben  und  ohne 
Veränderung  ihrer  Form  in  einen  andern  schwach 
bräunlichen  Körper  überzugehen,  der  bei  gelinder 
Berührung  zu  einem  Pulver  zusammenßllM.  Auch 
wir  haben  mehrere  Male  bemerkt,  dass  sie  sich  in 
einer  Temperatur  entzündete,  welche  weit  unter  -f- 
100^  war.  Aber  dieses  fand  niemals  statt,  wenn  ge- 
ringere Quantitäten,  z.  B.  einige  Centigrammen  davon 
dem  Versuche  unterworfen  wurden,  sondern  immer 
nur  bei  Anwendung  von  ein  oder  mehreren  Gram- 
men. Wir  glauben  daher,  dass  die  stattgefundenen 
Selbstentzündungen  in  diesen  Fällen  durch  den  Um- 
stand verursacht  worden  sind,  dass  die  trockne  Schiess-» 
baumwolle,   gleichwie  die  meisten  anderen  porösen 
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Körper;  die  Eigenschaft  besitzt,  fremde  Gase  in  einem 
ihr  eigenes  mehrere  Male  übersteigendes  Volum  con- 
densiren  zu  können ,  und  dass  diese  Condensation, 
wenn  durch  äussere  Mittel  keine  Abkühlung  stattfin- 
det;  zuweilen  bei  günstigen  Umständen  mit^  einer  sol- 
chen Schnelligkeit  geschieht,  um  in  Folge  der  dadurch 
veranlassten  Temperatur-Erhöhung  Explosionen  her- 
vorzurufen. 

Die  von  H artig,  wie  es  scheinen  will,  zuerst 
gemachte  Beobachtung,  dass  sich  die  Schiessbanm- 
woUe  in  essigsaurem  Aethyloxyd  auflöst,  ist  von 
Schönbein  und  Böttger,  so  wie  auch  von  Glad- 
stone  und  Richier  bestätigt  worden ^  während 
Payen  darüber  bemerkt,  dass  sie  sich  zwar  dem 
grösseren  Theil  nach  darin  aber  nicht  vollständig  auflöse. 
Nach  Pelouze  und  Richier  löst  sie  sich  auch  in 
essigsaurem  Methyloxyd  auf,  und  nach  Yry  wird  sie 
"Kon  Aceton  in  grosser  Menge  aufgelöst. 

Payen  gibt  an,  dass  sie  sich  in  Aether  auflöst 
und  dass  die  Lösung  beim  Verdunsten  einen  durch- 
sichtigen, leicht  explodirenden  Rückstand  binterlässt. 
Das  Aufgelöste  scheint  jedoch  von  zweiversebiedenen 
Körpern  ausgemacht  zu  werden.  Gaudin  zieht  aus 
seinen  Versuchen  den  Schluss,  dass  das  Lignin-Schiess- 
pulver  aus  zwei  Körpern  bestehe,  einem  in  Aether 
auflöslicben  und  einen  darin  unlöslichen.  Der  erstere, 
welchen  er  Ethen&eün  nennt,  explodirt  durch  den 
Schlag,  ist  sehr  hygroscopisch,  und  bildet  nach  dem 
Verdunsten  seiner  Lösung  in  Aether  eine  Uatlähnliche 
perlmutterähnliche  Masse.  Domente  und  Menard 
stellen  dagegen  die  Löslichkeit  in  reinem  Aether  in  Ab- 
rede, aber  sie  fanden  die  Schiesswolle  in  Alkohol-hal- 
tigem Aether  einem  Theil  nach  auflöslich,  den  löslichen 

Theil  der  Formel  C^^H^O^  +  S^  und  dem  unlöslichen 
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Theil  der  Formel  C'2B909  -f  3Ä  entsprechend  zu- 
sammengesetzt. Sie  bemerken  dabei;  dass  diese  bei- 
den Formeln  zusammengelegt  mit  der  Formel  über- 
einstimmen^  welche  Felo  uze  für  das  Lignin-Schiess- 
pulver  angegeben  hat.  Gladstone  erklärt  das  Lig- 
irin-SchiesspuIver  für  unlöslich  sowohl  in  reinem  als 
auch  in  einem  Alkohol  enthaltenden  Aether.  Wird 
Papier  mit  Salpeter-Schwefelsäure  behandelt,  das  neu 
gebildete  Product  mit  Aether  ausgezogen  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet ,  so  erhält  man  ilach  6  a  u- 
din  einen  durchsiichtigen ,  pergamentähnlichen  Rück- 
stand, welcher  seiner  Yermuthung  nach  in  Zukunft 
technische  Anwendung  finden  dürfte. 

Nach  Gau d in  .und  Otto  explodirt  das  Lignin- 
Schiesspulrer  durch  den  Schlag,  aber-  Schönbein 
und  Böttger  behaupten,  dass  es  nicht  durch  Reiben 
explodirt.  ^ 

Av eres  gibt  an,  dass  sich  das  Lignin- Schiess- 
pulver beim  Probeschiessen  gegen  ein  Pendel  nach 
einer  Hittelzahl   2f  Mal   stärker    wie    gewöhnliches 
Schiesspulver  gezeigt  habe.     S  e  g  u  i  e  r  behauptet  je- 
doch, dass  die  Stärke  6  Mal  grösser  sei,  und  Köttig 
gibt  an ,   dass   sich  die  Wirkung  beim  Sprengen  von 
Felsen  6  bis  1  i  Mal  so  gross  herausgestellt  hätte,  wie 
die  von  gewöhnlichem,  von  ihm  früher  zu  demselben 
Endzweck  angewandten  Schiesspulyer.    Averos  em- 
pfiehlt   das  Ligniii-Schiesspulver  vor  der  praktischen 
Anwendung  in  eine  Lösung  von  Salpeter  einzutauchen, 
um    das  Explosionsvermögen   desselben  dadurch  be- 
deutend zu  vergrössern,  uiid  Pelouze  und  Bizard 
halten   eine  Lösung   von   chlorsaurem  Kali   dafu  für 
noch  zweckmässiger.     Zu   den  Uebelständen  bei  der 
praktischen  Anwendung  zählt  Averos,   dass    es  bei 
*  der  Explosion  viel   Wasser   (und  Sückoxyd  S  —  g) 

Svanberg's  Jahres  -  BcricM  I.  24 
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hervorbringt;  wozu  ausserdem  noch  der  von  Gol- 
fiere-Besseyre  bemerkte  Umstand  kommt;  dass  es 
nach  einem  starken  Zusammenpressen  sehr  unvollstlln- 
dig  abbrennt 

S  e  g  u  i  e  r  hat  gefunden,  dass  die  Schiessbaumwolle; 
wenn  man  sie  in  verschiedene  Salzlösungen  taucht 
und  wieder  trocknet,  beim  Abbrennen  verschieden 
geförbte  Flammen  hervorbringen  kann,  wodurch  die- 
ser Körper  in  der  Feuerwerkerei  sehr  brauchbar 
werden  wird,  um  so  viel  mehr,  da  die  Entzändlich- 
keit  derselben  dadurch  nur  unbedi»itend  vermindert 
wird. 

Payen  glaubt,  gleichwie  ich  und  Staaf,  dass 
Gemische  von  Schwefelsäure  mit  Salpetersäure  oder 
mit  salpetriger  Säure  bei  der  Bereitung  des  Lignin- 
Schiesspulvers  verschiedene  explodirende  Körper  her- 
vorbringen, und  Hör  in  soll  selbst  durch  Schiessver- 
•snche  gefunden  haben,  dass  die  mit  der  letzteren  er- 
haltenen Präparate  in  der  Wurfkraft;  nachstehen.    Da 

Payen  anführt,  dass  sich  das  mit  U  bereitete  Präpa- 
rat in  Schwefelsäure  ohne  Gas-Enlwickelung   auflöse; 

dass  aber  das  mit  $  bereitete  beim  Auflösen  darin 
eine  bedeutende  Quantität  von  Gas  entwickele,  so 
glaube  ich  hier  Kerchofrs  Angabe  mittheilen  zu 
müssen,  nach  welcher  sich  die  Schiessbaumwolle  bei 
+  lOOO  in  Schwefelsäure  auflöst,  dass  sich  die  Lö- 
sung allmälig  braun  färbt,  und  dass  die  Gase,  welche 
dabei  entwickelt  werden,  hauptsächlich  Kohlensäure- 
gas und  Stickoxydga^  sind,  während  in  der  Lösung 
ein  eigenthümlicher,  färbender,  organischer  Körper 
zurückbleibt. 

Um  die  im  Handel  vorkommende  Schiessbaumwolle 
von   gewöhnlicher  Baumwolle   unterscheiden  zu  kön- 
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nen,  hat  man  in  England  und  Frankreich  verordnen 
wollen,  dass  die  erstere  gefärbt  werden  solle.  Gaiffe 
hat  ein  Unterscheidung-Merkmahl  in  der  Eigenschaft 
erkannt,  dass  sie  beim  Reiben  zwisichen  den  Fingern 
elektrisch  wird,  und  dass  sie  dabei  im  Dunkeln  selbst 
Funken  von  sich  gibt,  welche,  wenn  die  Schiessbaum- 
wolle frisch  bereitet  worden  ist,  weit  bemerkbarer 
sind,  wie  die,  wenn  man  eine  Katze  im  Dunkeln 
streicht.  Nach  Kindt  zeigt  sich  die  SchiesshaumwoUe 
unter  einem  Mikroscope  bei  Anwendung  von  polari- 
sirtem  Lichte  verschieden  von  roher  Baumwolle.  Be- 
trachtet man  nämlich  so  die.  rohe  Baumwolle,  so  er- 
scheinen alle  Fäden  hell  und  mit  einem  schönen  Far- 
benspiel, selbst  bei  dem  dunkelsten  Lichte ,  während 
die  Fäden  der  Schiessbaumwolle  sehr  wenig  hell  wer- 
den  und  keine  oder  nur  schwache  Farben  zeigen. 
Nach  demselben  können  sie  auch  dadurch  unterschie- 
den werden,  dass  wenn  man  sie  mit  einer  Lösung 
von  Kaliumbijodür  durchfeuchtet  und  nach  einiger  Zeit 
verdünnte  Schwefelsäure  (1  und  4  Wasser)  hinzufügt; 
die  rohe  Baumwolle  blau  und  die  Schiessbaumwolle 
gelb  wird. 

Von  dem  Xyloidin  unterscheidet  sich  das  Lignin- 
Schiesspulver  nach  Scfaönbein  und  Böttger  da- 
durch, dass  sich  das  Syioidln  in  concentrirter  Essig- 
säure auflöst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser 
unverändefl  wieder  abgeschieden  wird.  Von  Salzsäure 
und  Salpetersäure  wird  dasselbe  im  Sieden  ohne  Farbe 
aufgelöst  aber  aus  diesen  Lösungen  nicht  durch  Was- 
ser wieder  niedergeschlagen.  Das  Xyloidin  wird  theil- 
weise  von  Alkohol  und  vollständig  von  Alkohöl-hal- 
tigem  Aelher  aufgelöst.  Es  entzündet  sich  bei  -p 
180®  und  verbrennt  langsam.  Alle  diese  Umstände 
finden  nicht  bei  dem  Lignin-Schiesspulver  statt.    Vr  y 

24- 
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und  C  Ott  er  au  glauben  ^  dass  Lignin-Schiesspulver 
durch  Schwefelsäure  aus  einer  Lösung  von  Xyloidin 
in  Salpetersäure  niedergeschlagen  werde. 

Schmidt  und  He ck er t  geben  an,  dass  1  Gramm 
Lignin-Schiesspulver  588  Cub.  Cenlimeter  Gas  liefert, 
zusammengesetzt  nach  einem  Mittel  von  4  angestell- 
ten Versuchen  in  100  Volumen  aus  20,8  Volumen 
Kohlensäuregas,  17,2  Stickoxydgas,  37,6  Kohlenoxyd- 
gas,  4,0  Stickgas,  4,6  Kohlenwasserstoffgas  und  15,8 
Wassergas.  Porret  und  Teschemacher  haben 
ebenfalls  ähnliche  Versuche  ausgeführt,  und  als  Re- 
sultat derselben  geben  sie  an,  dass  52,33  Grain  Lig- 
nin-Schiesspulver 100  Cubic  Zoll  Gas  hervorbringen, 
zusammengesetzt  aus  14,286  Procent  Kohlensäure, 
35,715  Procent  Stickoxyd,  35,715  Kohlenoxyd,  7,143 
Procent  Stickgas  und  7,143  Procent  Cyan.  Auch  Du- 
mas bemerkt,  dass  Cyan  unter  den  Detonationspro- 
ducten  vorkomme,  und  Fordos  und  Gelis  haben 
das  Vorhandensein  des  Cyans  in  den  gasförmigen  Pro- 
ducten  dadurch  bestätigt,  dass  sie  das  bei  der  Deto- 
nation hervorgebrachte  Gas  in  eine. Lösung  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd  leiteten. 

In  Betreff  der  Frage:  wie  viel  Sohiessbaumwolle 
aus  einer  bestimmten  Quantität  Baumwolle  erhalten 
wird,  smd  sehr,  verschiedene  Angaben  gemacht  wor- 
den. Nämlidi  aus  100  Theilen  Baumwolle  werden 
nach  Golfiere-Besseyre  158,  nach  Schmidt  und 
Heckert  169,  nach  Gladstone  170,6  bis  175,47, 
nach  Pelouze  175,13,  nach  Kerchoff  176,  nach 
mir  und  Staaf  176,45  und  nach  Crum  177,9  Theile 
Scbiessbanmwolle  erhalten.  Ausserdem  haben  ich  und 
Staaf  untersucht,  wie  viel  von  dem  explodirenden 
Körper  erhalten  wird,  wenn  man  verschiedene  andere, 
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sowohl  Lignin  enthaltende  als  auch  Lignin-*freie  Stoffe 
mit  Salpeter-Schw^elsäure  behandelt. 

Was  die  Bereitungskosten  der  Schiessbaumwolle 
anbetrifft^  so  berechnet  Pelouze  nach  den  Kosten 
der  rohen  Materialien  in  Paris  317  Francs  für  170 
Kilogrammen  Schiessbaumwolle ,  aber  6  o  1  f i  e  r  e- 
Besseyre  berechnet  sie  höher;  nämlich  5|  Francs 
fär  1  Kilogramm. 

Als  eine  eigne  Curiosität  habe  ich  zu  erwähnen,  dass 
Benard  und  Bar  res  will  geglaubt  haben,  dass  Lig- 
nin-Schiesspulver  auch  auf  seine  ernährende  Kraft  un- 
tersuchen zu  müssen ,  wobei  sie  jedoch  fanden,  dass 
es  nicht  als  Nahrungsmittel  angewandt  werden  kann^ 
indem  es  durch  den  Darmkanal  vollkommen  unverän- 
dert hindurchgeht. 

Der  in  Berzelins*  Jahresberichte  XXVII,  S.417, 
von  mir  angeführte  Umstand,  dass  aus  der  Lösung 
des  Lignin-Schiesspulvers  in  Salpetersäure  ein  ver- 
schiedener Körper  ausgeMlt  werde,  ist  von  Glad- 
stone  zum  Gegenstande  einer  genaueren  Bestimmung 
gemacht  worden.  Derselbe  hat  gefunden,  dass  der 
Körper,  welcher  in  der  angeführten  Art  ausgefällt 
wird,   eine  Zusammensetzung  hat,    welche   mit  der 

•• 
••• 

Formel  C«*H^70i7  ^.  35^  ausgedrückt  werden  kann. 
Er  löst  sich  sowohl  in  concentrirter  Schwefelsäure 
als  auch  in  Salpet^^äure ,  und  wird  die  Lösung  in 
der  letzten  Säure  mit  Schwefelsäure  versetzt,  so  kehrt 
er  wieder  zu  Lignin-Schiesspulver  zurück. 

Das  Verhalten  des  Lignin-Schiesspulvers  gegen 
Kali  ist  von  Kerchoff^]  genauer  studirt  worden. 
Eine  Lösung  von  Kali  in  Wasser  löst  das  Lignin- 
Schiesspulver   schon  bei  gewöhnlicher  Lufltemperatur 


1)  Juhrb.  für  pract.  Pharm..  XL,  284. 
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auf,  wiewohl  diese  Lösung  beim  Erwärmen  rascher 
stattfindet.  Kerchoff  glaubt,  dass  in  der  Lösung 
verschiedene  Körper  gebildet  werden ,  je  nach  der 
verschiedenen  Temperatur  bei  der  Lösong.  Wird  die 
alkalische  Lösung  mit  Essigsäure  im  geringen  Ueber- 
schuss  versetzt;  so  entwickelt  sich,  daraus  eine  reich- 
liche Menge  von  Stickoxydgäs,  und  darauf  bewirkt 
essigsaures  Bleioxyd  darin  einen  schwachen  gelben 
Niederschlag,  nach  dessen  Abfiitriren  durch  basisches 
essigsaures  Bleioxyd  ein  neuer  Niederschlag  hervor- 
gebracht wird.  Bei  einem  Versuche,  wo  die  Tempe- 
ratur bei  der  Lösung  etwas  höher  gewesen  war, 
wurde  ein  Blei-Niederschlag  erhalten,  der  nach  der 
Zersetziung  durch  Schwefelwasserstoff  eine  saure  Lö- 
sung gab,  deren  Reactionen  einer  Lösung  von  Wein- 
säure sehr  ähnlich  waren,  und  welche  beim  Verdun- 
sten einen  Rückstand  gab,  der  bei  der  Analyse  zu- 
sammengesetzt gefunden  wurde  aus: 

Gefondeik        Berechnet 

C»  33,86  34,04 

H«  3,56         .      3,55 

0"  62,58  62,41 

=  C^H^OSii  -f.  C««05.  Diese  Säure  ist  demnach 
eben  so  zusammengesetzt,  wie  Fremy's  Tartrelsäure. 
Bei  der  Analyse  des  NiederseWags,  vfelchem  ba- 
sisches essigsaures  Bleioxyd  hervorbrachte,  wurden 
folgende  Resultate  erhalten: 

Gefunden  Berechnet 

C12               7,37  7,36 

«6                0^66  0,61 

0^5            12^32  12,26 

^b7            79,65  79,77 
=  PbC^H^os    ^    2(Pb5Q*H205),   entsprechend    also 

einer  Verbindung  von  1  Atom  neutralem  weinsaurem 
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Bleioxyd  mit  2  Atomen  dr^ifoch-^basisohem  weinsau- 
rem Bleioxyd. 

Ein  anderes  Mal  zeigte  sich  der  durch  neutrales 
essigsaures  Bleioxyd  entstandene  Niederschlag  zusam- 
mengesetzt aus:  ' 

Gefunden  Berechnet 

C*            14,06          14,11  14,15 

»2             1,21            1,15  1,18 

0*           18,87         18,88  18,8T 

Pb  65,86         66,86         65,80, 

also  gerade  so  zusammengesetzt,  wie  citronensaures 
Bleioxyd.  Kercboff  bat  diese  Niederschläge  beson- 
ders auf  einen  Gehalt  an  StickstolT  geprüft,  aber  die- 
sen nicht  darin  gefunden. 

Welche  ist  nun  die  Formel,  durch  welche  die  Zu- 
sammensetzung des  Lignin-Schiesspulvers  repräsentirt 
wird?  Aus  der  oben  angeführten  tabellarischen  Ue- 
bersicht  ersehen  wir,  dass  fast  jeder  Chemiker  eine 
eigne  Formel  für  diesen  Körper  vorgeschlagen  hat. 
Ausser  den  Yerschiedenheiten,  -welche  mehrere  der 
untersuchten  Producte  herausgestellt  haben,  theils  da- 
durch, dass  die  analytischen  Methoden  nicht  immer 
gut  waren,  und  theils  dadurch,  dass  die  fraglichen 
Körper  zuweilen  auch  eine  eingemengte  Verbindung 
von  salpetriger  Säure  enthalten  konnten,  zeigt  sich 
auch  noch  eine  bedeutende  Schwierigkeit  in  dem  Um^ 
Stande,  dass  man  noch  keine  genügende  Methode  ge- 
funden  hat,  nach  welcher  man  sich  von  der  Reinheit 
des  Präparats  überzeugen  kann,  und  dieses  um  so 
viel  weniger,  da  eine  Auflösung  des  Lignin-^Schiess- 
pttlvers'  in  Alkohol-haltigem  Aether  oder  in  concen- 
trirter  Salpetersäure  keineswegs  Sicherheit^  verschaflt, 
ob  das  daraus  wieder  erhaltene  Präparat,  wenn  man 
die  erstere  Lösung  verdunstet  oder  die  letztere  durch 
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Wasser  ausfällt  ^    sich  noch  in  seiaem  primitiven  Zu- 
stande befindet 

Wir  haben  jedoch  eine  Art  Sättigungscapadtät  für 
die  Verbindung,  bestehend  in  der  Gewichtsvermeh- 
rung,  welche  die  Baumwolle  bei  ihrer  Verwandlung 
in  Lignin-Schiesspulver  erfahrt  Wird  hierbei  in  Be- 
tracht gezogen,  dass  die  Gewichtsvermehrung  bei  der 
quantitativen  Bestimmung  eher  ein  wenig  zu  gering 
als  zu  gross  gefunden  wird,  so  folgt,  dass  die  For- 
mel, welche  für  die  Zusammensetzung  erhalten  wird, 
zugleich  auch  bei  der  Erklärung  der  Metamorphose 
des  Lignins  in  Lignin-Schiesspulver  eine  wenigstens 
eben  $o  grosse,  \,'enn  nicht  noch  grössere  Gewichts- 
vermebrung,  als  die  grössle  gefundene ,  einschliessen 
muss.  Cr  um,  so  wie  ich  und  Staaf  haben  diese 
Gewichtsvermehrung  am  grössten  gefunden,  nämlich 
176,45  und  177,9  Theile  Lignin* Schiesspulver  aus 
100  Theilen  Baumwolle.  Ausserdem  haben  die  Ver- 
sudde  ärgeben,  dass  bei  der  Verwandlung  der  Baum* 
wolle  keine  Oxydation  von  Kohrensto£P  stattfindet,  imd 
dass .  auch  keine  Lösung  von  einem  Kohle-haltigen 
Körper  gebildet  wird.  J)arai|S  scheint  zu  folgen,  dass 
der  ganze  Process  darin  besteht,  dass  eine  gewisse 
Anzahl  von  Wasseratomen  aus  dem  Lignin  austritt 
und  dass  dafür  gewisse  Atome  von  Salpetersäure  in 
die  Verbindung  eintraten.  Legen  wir  diese  Momente 
zu  Grunde,  so  scheint  mir  die  grösste  Wahrsehein-* 
lichkeit  für  die  Annahme  der  Formel  vorzuliegen, 
welche  Cr  um  zuerst  angab  ^  und  welche  verkingfi 
dass  die  erwähnte  Gevvichtsvermehrung  78,34  beträgt, 
wenn  das  Lignin  nach  def  Formel  C^'^H^^O^i  zusaur 
mengesetzt  ist,  aber  78,9,  wenn  die  Formel  des  Lig- 
nins =  C^H20020  ist.    Die  Formel  C2*Hi+0**+  6Ä, 
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oder  vielmehr  C^^h^o?  +  3»  ist  also  die,  welche 
meiner  Meinung  nach  vor  der  Hand  am  wahrsdiein* 
liebsten  die  Zusammensetzung  des  Lignin-Schiesspul- 
vers  ausdrückt.    Felo  uze's  Formel  «  C«*Bi^Oi^  + 

5N  entspricht  einer  Gewichtsvermehrung  von  nur 
74,9,  also  viel  weniger  als  gefunden  wurde,  ein  Um- 
stand, welcher  nach  dem,  was  ich  vorhin  angeführt 
habe,  nicht  leicht  bei  dem  fraglichen  Gegenstande  als 
wahrscheinlich  angenommen  werden  kann.     Ob  der 

Körper  C^^H^O''  -[-  3PSf  selbst  wieder  zusammenge- 
setzt ist  und  aus  1  Atom  C^H^O^  -f  ß  und  2  Ato- 

*  t  ••  •         -  *  , 

man  von  C+H^o«  -^  pj  besteht^  ist  eine  Frage,  wel- 
che gegenwärtig  noch  nicht  eB^tschieden  werden  kann^ 
die  aber  doch  durch  genauere  Analysen  des  Theils 
von  dem  Lignin-Schiesspulver,  welcher  in  Alkohol- 
haltigem Aether  unauflöslich  ist,  wird  beantwortet  wer- 
den können.  Wird  nun  diese  Formel  für  das  Lignin- 
Schiesspulver  und  für  das  Lignin  die  Formel  C2+H2JO21 
angenommen,  so  besteht  die  Bildung  des  erstcren 
aus  dem  letzteren  darin,  dass  7  Atome  Wasser  aus 
dem  Lignin  austreten  und  dafür  an  deren  Stelle  6 
Atome  Salpetersäure  eintreten,  woraus  dann  2  Atome 
Lignin-Schiesspulver  hervorgehen.  Wird  aber  ange- 
nommen, dass  das  Lignin  eine  der  Stärke  analoge 
Zusammensetzung  habe,  was  jedoch  nach  den  genaue- 
sten darüber  angestellten  Analysen  nicht  der  Fall 
zu  sein  scheint^  so  besteht  der  Process  darin,  dass 
eben  so  viele  Atome  Wasser  austreten,  als  von  Sal- 
petersäure  dafür  wieder  eintreten,  und  dann  muss 
die  Gewichtszunahme  =  78,9  betragen. 

Um  jedoch  die  hier  von  mir  angenommene  For- 
mel für  das  Lignin-Schiesspulver  noch  weiter  zu  be- 
stätigen, so  dürfte  es  mir  erlaubt  sein,  hier  noch  ei- 
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nige  Versuche  anzuführen,  welche  ich  und  Staaf 
mit  dem  explodirenden  Körper  ausgeführt  haben, 
welcher  durch  Behandhing  von  Stärke  mit  Ssdpeter- 
Schwefelsäure  erhalten  wird.  Reibt  man  Kartoffel- 
stärke mit  diesem  Säure-Gemisch  zusammen,  und  wird 
die  dadurch  erhaltene  Masse  mit  vielem  Wasser  be- 
handelt, so  scheidet  sich  ein  pulverförmiger  Körper 
ab,  welcher,  mit  Ausnahme  der  Textur,  die  grösste 
Aehnlichkeit  mit  dem  Lignin-Schiesspulver  bei^tzt,  so 
dass  wir  ihn  auch,  gleichwie  Vry  und  Cottera«> 
als  damit  identisch  betrachten.  Bei  der  Analyse  des- 
selben haben  wir  darin  24,337  Procent  Kohlenstoff 
und  2,758  Procent  Wasserstoff  gefunden.  Ausserdem 
haben  wir  gefunden,  dass  100  Theile  Stärke  bei  3 
Versuchen  177,5,  179,3  und  179,5  Theile  von  dem 
explodirenden  Körper  geben.  Das  Mittel  davon  ist 
178,8.  Ist  nun  die  Stärke  nach  der  Formel  C^^BioO^^^ 
zusammengesetzt,  und  geht  sie  durch  die  angeführte 
Behandlung  in  Ci2g707  -j.  3»  über,  so  muss  die 
Gewichtsvermehrung  =  78,9  betragen,  was  mit  dem 
gefundenen  Resultat,  so  genau  wie  möglich  überein- 
stimmt. 

Allerdings  entsteht  noch  dadurch  eine  Frage,  dass 
bei  diesem  Processe  mehrere  Körper  gebildet  werden 
können,  welche  1,  2  und  3  Atome  Salpetersäure  ent- 
halten; aber  da  wir  vor  der  Hand  kein  Mittel  in  Hän- 
den haben,  durch  welches  sie  von  einander  getrennt 
werden  können,  so  glaube  ich,  dass  noch  keine  an- 
dere Verbindung  als  zuverlässig  bekannt  und  bestimmt 
angesehen  werden  kann,  wie  die,  welche  die  grösste 

•• 

Quantität  von  Salpetersäure,  nämlich  3P(  enthält. 
Nicrosacchaiin.      Die  früher  von  mir  und  Staaf  *)  bemerkte  explo- 


1)  Berzelius  Jjübresb.  XX VH,  369. 
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dirende  Verbindung,  welche  beim  Behandeln  des 
Rohrzuckers  mit  Salpeter-Schwefelsäure  erhalten  wird, 
ist  von  Schönbeiii^)  genauer  beschrieben  worden. 
Dieses  Nitrosaccharin  ist  klebrig,  farblos,  geruchlos^ 
und  hat  einen  bitteren  Geschmack.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser,  aber  es  löst  sich  in  siedendem,  und  diese 
Lösung  bleibt  beim  Erkalten  klar.  Wird  diese  Lö-" 
sung  mit  Indigolösung  und  dann  mit  Schwefelsäure 
versetzt,  so  wird  die  blaue  Farbe  zerstört.  Sie  färbt 
mit  Jodkalium  vermischten  Kleister  blau,  scheidet  Jod 
aus  Jodkalium  ab,  und  verwandelt  Kaliumeisencyanür 
in  Kaliumeisencyanid.  Verdunstet  man  die  Lösung^ 
bis  zur  Trockne,  so  löst  sich  der  Rückstand  nachher 
grösstentheils  in  Wasser  wieder  auf.  Von  Alkohol, 
Aether  und  fetten  Oelen  wird  das  Nitrosaccharin  auf** 
gelöst.  Wird  dieser  Körper  erhitzt,  so  gebt  zuerst 
Wasser  weg,  darauf  entwickeln  sich  in  höherer  Tem* 
peratur  rothbraune  Dämpfe  von  salpetriger  Säure,  und 
in  noch  höherer  Temperatur  explodirt  derselbe.  Con-^ 
centrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  langsam  unter  Entr- 
wickelung  eines  sauren  Geruchs  auf,  und  wird  die 
Lösung  dann  mit  Wasser  verdünnt,  so  entsteht  kein 
Niederschlag,  aber  es  wird  Stickoxyd  freigemacht 
Concentrirte  Salpetersäure  löst  ihn  leicht  auf,  selbst 
in  der  Kälte,  und  durch  Wasser  wird  er  daraus  wie- 
der abgeschieden.  In  der  Wärme  entwickelt  diese 
Lösung  salpetrige  Säure.  Kali  löst  ihn  in  der  Kältß 
nicht  auf,  aber  in  der  Wärme  löst  es  ihn  in  grosser 
Menge,  und  die  Lösung  nimmt  eine  rothbraune  Farbe  an. 
Sobrero*)  hat  diese  Verbindung  analysirt,^ber 
er  hat  darüber  nichts  anderes    angegeben,   als    dass 


1)  Poggend.  Ann.  LXX,  100. 

2)  Coiuptes  rend.  XXIV,  249. 
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ihre  Zusammensetzung  durch  die  Formel  C'^H^O^  -f~ 

2Pf  ausgedrückt  werde. 

Einwirkung  der      Nach  zwei  von  mir  und  von  Staaf)  ausgeführ- 

Schwefelsäüre*®"  Analysen  der  explodtrenden  Verbindung,    welche 

auf  Milchzu-  durch  die  Einwirkung  von  Salpeter-Schwefelsäure  Buf 

Milchzucker  hervorgebracht  wird,  und  wobei  wir  darin 

fanden : 

Kohlenstoff         24,445         24,432 
Wasserstoff  2,571  2,460, 

will  es  scheinen,  wie  wenn  dieselbe  der  analog  sei, 
welche  durch  eine  ähnliche  Behandlung  der  Stärke 
erhalten  wird,  so  däss  sie  also  salpetersaures  Lignin 
ist.  Diese  beiden  Körper  sind  einander  sehr  ähnlich. 
Nitromanuit.  Die  Verbindung,  welche  durch  Behandlung  von 
Mannazucker  mit  Salpeter-Schwefelsäure  erhalten  wird, 
und  welche  bis  auf  Weiteres  Nitiromannit  genannt 
werden  mag,  ist  von  mir  und  Staaf^),  so  wie  von 
Domente  und  Menard^,  aber  mit  verschiedenen 
Resultaten  analysirt  worden: 

Svanberg  and  Staat  Domente  ued  Menard 

:             a                b  a                    b 

Kohlenstoff        19,845     19,007  17,3             17,1 

Wasserstoff         2,054       2,163  .1,8              1,9 

Stickstoff              —           —  .17,5             17,0. 

Unnere  Analyse  stimmt  mit  der  Formel  C^^g^^O^ 

••• 

-f-  ^  überein,  und  -die  der  französischen  Chemiker  ent- 
Weder  mit  C^WO'^  +  öS,  welche  Foi'mel  von  die- 
sen  angenommen  worden  ist,  oder  mit  C^^gsos  _|_  sgf^ 
welche  Formel  von  mir  nach  ihren  Resultaten  berech- 
net worden  ist.    Ich  will  hier  die  nach  den  Formeln 


1)  Öfvers.  af  K.  Vel.  Akad.  Förhandl.  IV,  171. 

2)  Daselbst,  p.  172. 

3)  Compt  rend.  XXV,  390. 
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berechneten  Zahlen  anführen  und  damit  die  genauere 
Erforsdiung  des  Verhaltens  der  Zukunft  anheimstellen: 

Kohlenstoff  19,54  17,80  17,42 

Wasserstoff   2,43  1,72  1,93 

Stickstoff      15,18  17,29  16,^1 

Sauerstoff    62,85  63,19  63,74. 

S obrere')  gibt  von  dem  Nitromannit  an,  dass 
es  durch  einen  Schlag  gewaltsam  explodirt,  und  dass 
dieser  K&rper  brauchbar  zu  werden  scheine,  um  da- 
durch  das  knallsaure  Quecksilberoxyd  in  den  ^nd- 
hütchen  zu  ersetzen.  Nach  eigner  Erfahrung  lind  in 
Folge  eines  Zufalls,  welcher  für  mich  hätte  sehr  ge- 
fahrlich werden  können,  kann  ich  die  gewaltsame  Ex- 
plpsion  dieses  Körpers  bestätigen. 

Nitroglycerin,  ein  Körper,  welcher  durch  Befaand-  Nitroglycerin, 
lung  einer  syrupdicken  Glycerinlösung  mil  Salpeter- 
Schwefelsäure  hervorgebracht  wird,  ist  von  S  ob  rerö^); 
so  wie  auch  von  mir  und  Staaf^)  beschrieben  worden. 
Es  ist  ein  ölartiger  Körper,  löst  sich  in  Alkohol  und 
in  Aether  auf  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Wasser  wieder  niedergeschlagen.  Von  Kali  wird  er 
angegriffen  und,   wiewohl   sehr  schwierig,  aufgelöst. 

Durch  Behandlung   von  Lakrit^zucker   mit  Salpe^  Niiroglycjr- 
ter-Schwefelsäure  haben  ich  und  Staa!"*^)   ein  Nitro-       rhizin. 
glycyrrhizin  erhalten,    aber .  ohne   dasselbe  genauer 
zu  untersuchen. 

Im  Zusammenbang  mit  dem  V^Qrhei^gehenden  habe,  Einwirkung 
ich  hi^r  einige  Versuche  zu  erwähnen,    welche  voqg®'j^^^j!^f®gy|lg 

: — , 1— '  :    .  ..  ,.  auf  Yerschie- 

dene  Körper. 

1)  Coitiples  rend.  XXV,  121. 

2)  Daselbst,  XXiV,  247. 

3)  Öfversigl  af  K.  Vet.  Acad.  Förhandl.  V,  4. 

4)  Daselbsl,  IV,  214. 
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Cahours^)  angestellt  worden  sind,  nm  das  Verhalten 
der  Salpeter-Schwefelsäure  zu  gewissen  anderen  Kör- 
pern zu  Studiren.  Bis  jetzt  hat  er  jedoch  nur  allge- 
meine Resultate  darüber  angegeben ,  aber  nicht  die 
Einzelheiten  davon  specieller  mitgetheilt,  so  dass  ich 
wahrscheinlich  Gelegenheit  bekommen  werde,  im  näch- 
sten Jahresberichte  auf  die  von  ihm  vollendetere  Ar- 
beit wieder  zurückzukommen.  Aber  da  er  doch  schon 
eine  Reihe  von  neuen  Erscheinungen  vorgelegt  hal 
und  die  Arbeit  ohne  Zweifel  interessant  zu  werden 
scheint;^  so  glaube  ich  doch  nicht  versäumen  zu  dür- 
fen, das  Wenige  was  er  bis  jetzt  bekannt  gemacht 
hat^  mitzutheilen. 
Aiifspirsau-  Tropft  man  spirsaures  (salicylsaured)  Methyloxyd 
res   ei  j  oxj  ..^  j^^j^^  Salpeter-Schwefelsäure,  so  bekommt  man  eine 

orangegelbe,  völlig  durchsichtige  Flüssigkeit,  woraus, 
wenn  man  sie  mit  ihrem  lOfachen  Volum  Wasser 
verdünnt,  ein  hellgelber,  schwerer  Körper  niederfällt, 
der  sich  selbst  in  warmem  Wasser  nur  höchst  schwie- 
rig auflöst,  aber  dagegen  leichter  in  Alkohol  und  in 
Aether,  und  welcher  aus  diesen  Lösungen  in  sehr 
blassgelben,  krystallinischen  Schuppen  krystallisirt  er- 
halten wird.  Die  Zusammensetzung  desselben  ent- 
spricht der  Formel  C^^R^O*  -(-  2^,    welche  jedoch 

von  C.ahours  mit  C^^g.  lo^  gegeben   wird,    indem 

er  ihn  als  ein  spirsaures  Methyloxyd  betrachtet, 
worin  2  Aequivalente  Wasserstoff  gegen  2  Aequiva- 
lente  Untersalpetersäure  ausgewechselt  worden  sind. 
Lässt  man  die  Salpeter-Schwefelsäure  längere  Zeit 
darauf  einwirken,  so  bekommt  man  eine  andere  Ver- 
bindung,  deren  Zusammensetaning  durch  die  Formel 


1)  Compt.  rend.  XXIV,  553. 
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C'ßH*05  ^  3W  ausgedrückt  wird.  Kaustisches  Kali 
zersetzt  diese  beiden  Producte,  und  man  erhält  dabei 
einen  mit  der  Pikrinsalpetersäure  isomerischen  Körper, 
der  sich  aber  in  seinen  Eigenschaften  vollkommen 
davon  unterscheidet 

Wird  die   mit  dem  spirsauren  Methyloxyd  meta-  Auf  Ani$ia- 
merische  Anisinsäure   mit  Salpetjer-Schwefelsäure  be-       *®"*'®' 
bandelt,   so   bekommt  man  äine  Säure  =  C^^H^O^ 

-\-  3N,  welche  mit  Kali  und  mit  Ammoniak  sehr 
sch5ne  Salse  bildet.  Salpetersäure  allein  bringt  durch 
ihre  Einwirkung  auf  cHe  Anisinsäure  nur  Indtgsalpe- 
tersäure  hervor. 

Bei  der  Behandlung  von  Benzoäsäure  mit  der  12AurBenzoe- 
bis    ISfachen   Gewichtsmenge  Salpeter-Schwefelsäure       ^^"'^' 
in   gelinder  Wärme  hat  C ah ours  einen  krystallini- 
schen  Körper  bekommen,   welcher  nach    der  Formel 
(;i4{|402  ^   2»  ziföammengesetzt  ist.     Die  bereits 
schon    bekannte   Benzo^salpetersäure  ist  bekanntlich 

Cuminsäure   bringt   bei   der  Behandlung  mit  rau-  Auf  Camin- 
chender  Salpeter-Schwefelsäure  einen  nach  der  For- 

mel  C^ofl^O'  4"  S  zusammengesetzten  Körper  her- 
vor, ivährend  dagegen  Salpeter-Scbwefelsäure  damit 
ein  Product  gibt,  welches  nach  der  Formel  C^öfi^^O* 
-f-  2^  zusammengesetzt  ist. 

Wird  Spirsäure  (Salicylsäure)  in  der  Kälte  mitAuf  Spirsäure. 
Salpeter->Schwefelsäure  behandelt,  so  erhält  man  In- 
dtgosalpetersäure  (Nitrosalicyteäure) ;  erhöht  man  da- 
bei die  Temperatur,  so  tritt  eine  heftige  Einwirkung 
ein,  und  man  erhält  dann  Pikrinsalpetersäure  (Nitro- 
phenissäure),.  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure. 

Behandelt   man  Benzoen  (Berzelius*  Toluin)  mitAuf   ßenzoen. 
Salpeter-Schwefelsäure ,    so  bekommt  man  nach  eini- 
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gen  Minuten  einen  Körper,  welcher  nach  der  Formel 
(3i4g6j^208  zusammengesetzt  ist^  und  welchen  schon 
Deville  durch  Behandlang  des  Benzoens  mit  blosser 
Salpetersäure  hervorbrachte,  wozu  aber  ein  anhalten- 
des Kochen  erforderlich  war. 

AufOenol.  Bei  der  Behandlung  Vjon  Oenol  (Mesitylen)  mit 
Salpeter-Schwefelsäure .  wird  fast  augenblicklieh  ein 
krystallinischer  Körper  hervorgebracht,  der  in  gelin- 
der Wärme  snblimirt  werden  kann  und  dann  feine 
weisse  Nadeln  biUet  Die  Zusammensetzung  dessel- 
ben kann,  durch  die  Formel  C^K^IK)'^  vorgestellt 
werden. 

Cahours  ist  der  Ansieht,  dass   alle  angefahrten 

Producte  üntersalpetersäure,  Sf,  enthalten,  und  er 
glaubt  diese  Ansicht  durch  die  Zusammensetzung  der 
beiden  zuletzt  angeführten  Körper  unterstützen  zu 
können,  indem  sie  nieht  so  viel  Sauerstoff  enthalten, 
als  zur  Bildung  von  Salpetersäure  erforderlich  ist 
In  Uebereinstimmung  mit  den  Subsiitutions-Ansichten 
erklärt  er  daUb  den  ehemisichen  Process  ihrer  Bildung 
al$  darin  bestehend,   dass  1  Aequivalent  Wasserstoff 

gegen  1  Aequivalent  U  ausgewechselt  wird.  Dabei 
entsteht  jedoch  die  Frage:  welche  Beweise  sind  vor- 
banden, dass  sie  nicht  '^  enthalten?  Aber  Yermu- 
thungen  darüber  haben  keinen  W^th,  so  lange  uns 
diese  Körper  in  Rücksicht  auf  ihre  Eigenschaften 
und  Metamorphosen-Producte  unbekannt  sind. 

Auf  Climen.  Zuletzt  theilt  Cahours  mit,  dass  er  durch  Be- 
handlung des  Cumins  mit  rauchender  Salpetersäure 
einen  Körper  erhalten  habe,  welchen  er  Nitroeumen 
nennt,  während  durch  Behandlung  desselben  mit  Sal- 
peter -  Schwefelsäure  ein  anderer  Körper  gebildet 
werde,  welchen  er  Binitrocumen  nennt.     Und  durch 
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Behandlung  dieser  beiden  Producte  mit  ^chwefelam- 

monium  hat  er  zwei  neue  Basen  dargestellt  ^  welche 

er  Cumin  und  Nitrocumin  nennt,  von  denen  die  letz-  Cumin  und 

tere  mit  Säuren  salzartige  Verbindungen  gibt,  welche  Niirocumin. 

krystalllsiren. 

Zufolge  der  Formel  G^^^^^O^^  welche  Brom  eis  Fette. 
für  die  Cocinsäure  angegeben  hat,  würde  diese  Säure  Cocinsäure 
in  der  von  Dumas  für  dnen  Tbeil  der  fetten  Säu- 
ren aufgestellten  Reihe  zwischen  die  Myristinsäure  und 
Laurostearinsäure  zu  stehen  kommen,  und  ausser- 
dem zufolge  Dumas'  Beobachtung,  nach  welcher  der 
Schmelzpunkt  um  5 — 6  Grad  niedriger  isf  für  jede 
2  Atome  C^H*,  welche  darin  enthalten  sind,  ei- 
nen um  i4<^  niedrigeren  Schmelzpunkt  haben,  als 
für  sie  beobachtet  ist,  Säint-Evre  ^)  hat  diese 
Abweichung  bemerkt  und  desshalb  -  eine  genaue  Un- 
tersuchung darüber  ausgefuhrf.  Er  hal  dabei'  gezeigt, 
dass  man  bis  jetzt  noch  kein  reines  Producf  datge- 
^ilt  und  untersucht  hatte.  Durch  Umkrystallisirun- 
gen  der  Säuren  aus  Alkohol,  welche  bei  der  Versei- 
fung der  Cocosnus^buttek*  und  nachheriger  Abscheidung 
erhalten  werden,  konnte  er  keine  Oel- freie,  reine 
Cocinsäure  erhalten.  Aber  als  er  dann  die  auf  diese 
Weise  schon  theilweise  gereinigte  Säure  in  Bläisälz 
verwandelte,  aus  diesem  das  Ölsäure  Bleioxyd  mit 
Aether  auszog^  das  ungelöst  gebliebene  cocinsäure 
Bleioxyd  in  der  Wärme  mit  Weinsäure  zersetzte,  und 
die  dabei  abgeschiedenen  fetten  Säuren  mit  Alkohol 
nmkryätalSsirte ,  so  bekam  er  reine  Cocinsäure ,  aber 
in  so  gerihger  Merige,  dass  ^e  nicht  mehr  als '7— 8 
Theile  von  600  Th.  Cocosnusöbutter  betrug. 

Die  Cocinsäure  krystallisirt  aus  ihrer  Lösung  iH 


r  • 


1)  Aiio.  da  Ch.  et  de  Phys.  XX». 91. 

S^auhrrg's   tlnlires  -  Beruht  I.  2^0 
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Alkohol  beim  Erkalten  in  farblosen,  slernförmig  zu- 
Sfinimen  gruppirten  NaJdn.  Sie  scbmtUt  b«i  H~  34,^7 
und  ist  gejucblos.  Schmilzt  man  sie  längere  Zeit  und 
stellt  man  sie  dann  in  einen  InfUeelrjeB  Raum^  so  er- 
starrt sie  zu  einer  farblosen,  harten,  sprödi^n  Masse* 
Sie.  ist  flüchtig  ^  yiriewt]^!  nur  in  eiiiem  Strom  von 
einem    andere   Gas0.      Ihre  Z^usammenaetzung  i^l 

C^2fi3^03  +  6  und  das  berechnete  Atomgewicht 
=  2214,ft2. 


Gefnadtti 

• 

C«a    70,97    70,88 

70,90 

7«,96 

H«.  11,88.     11,88 

11,89 

1 1,82 

0*      17,15     17,24. 

17,11 

n,2o. 

Di^e  Formel  ist  durch  die  Analyse  von  eodn^ 
saurem  Aethyhwyd,  h^MMg^  worden.  .  Diese  Aether- 
art  wijrd  leicht  gebildet,  wcfnn  Kpn  Salzsäuregas  in 
einQ  yymnß  hö^mg.  von  Cocinsfture  in^ Alkobol  ein- 
leitet.,.. ip^^W^.sidi  dabei  der  Aethor  abs^eidei,  wel- 
cher dann  gewaiscben  wird,  zuerst  niit  rei&em  und 
d^auf  mit.  aipfnonij^kalisQbem  Wasser,  und  darauf 
trocikn^t  man  ihn  üb^r  Chlorcakipm.  ,  Er  bildet  eine 
scbwAch  gi^Ibe  Flüssigkeilt,  die  nacht  Atf^feV  riecht 
und  eip^p  süssen  GeßcJlimack  hat.  Seine  Zusammen- 
setzung ißt  =;=:  e^ft^o  +  C22H2I05. 

Gefiindea  .         Berechnet 
C26     73, 1 5     72,83.        72,86     - 
H2Ö    12,22     12,J8         12,14 
0*      14,63     14,9^9         14,97, 

Cocmßmres  Silberoxyd  wird  durch  doppelte  Zer- 
setzung bereuet.  Es  löst  sich  leicht  in  Aether  auf 
aber  wenig  in  Alkohol,  bildet  beim  Niederschlagen 
weisse,  schneeähnlichei  Flocken,  und  schmilzt  bei 
+  550.    Die  Zusammensetzung  ist  =  C^^fiaiO»  + 

Äg,   wie  aus  der  folgenden  Analyse  zu  ersehen  ist: 
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Gefoaden 

Berechnet 

c«« 

44,85 

45,04 

H>i 

7,29 

7,17 

0* 

11,27 

10y9S 

Ag 

3&,59 

36,86. 

Bei  zwei  anderen  Aiialyseit  fiet  der  GeiMt  an 
Silberoxyd  zu  36^66  iintd  3^^77  Procent  ans  ^  wovon 
das  IfitCd  =>t  36,673  ist>  was  för  die  Sfkwt  ein  Atom- 
gewicht  Tpn  2230,7  gibt,  wa^  nahe  mit  dem  theore- 
üscben  übereinstimmt. 

Durch  Destiliation  von  cocinsaurem  Kalk  bat  Sain^  Cocinon. 
Evre  ein  Cocinon  darzustellen  versucht.  Er  bekam 
dabei  eine  schwach  gelbgerärbte  Flüssigkeit,  welche 
durch  Kochen  zersetzt  zu  werden  schien.  Die  Ana- 
lyse stimmte  einigermaassen  mit  der  Formel  C^^fi^^O 
überein : 

Gefunden  Berechnet 


c« 

79,73 

80,12 

gai 

12,90 

13,54 

0 

7,37 

6,34. 

Das  Ricinusöl  ist  von  mehreren  Chemikern  zumSiure  des  Ri- 
Oegenstande    von  Untsrsuchungen   gemacht  worden.     ««««öIb- 
Ich  will  zunächst  die  Resultate  anfahren,  zu  welchen 
Saalmüller  ')  unter  der  Leitung  von  Will  gekom- 
men ist,  weil  dieser  Chemiker  die  ausführlichste  Un- 
tersuchung damit  ausgeführt  hat. 

Vei*seift  man  das  Ricinusöl  mit  einem  fixen  Alkali 
und  scheidet  man  darauf  die  fetten  Säuren  durch  Salz- 
säure ab ,  so  isetzt  sich  aus  dieser  ein  fester  Körper 
db,  wenn  man  sie  in  einer  niedKgefen  Temperatur 
stehen  lässt.  Durch  Umkrystallisation  mit  Alkohol  wird' 
dann   die  feste  fette  Säure  erhalten,  welche  Bussy 


1)  .\nn;  der  Che»,  und  Pharm.  DUV,  108. 
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und  Lec9Lnu  Mär garitimäure  nennen  ^  und  welche 
bei  -|-  740  schmilzt.  Saalmüller  hat  gefunden^ 
dass  verschiedene  Sorten  von  Ricinusöl  ungleiche, 
aber  immer  nur  geringe  Quantitäten  von  dieser  fet- 
ten Säure  liefern,  und  dass  die  bei  Verschiedenen 
Bereitungen  erhaltene  Sädre.  /  eine .  sehr  v^schiedene 
Zusammensetzung  ergeben  habe.  Bei  einer  Bereitung 
war  dieße  fast  vdllig^leicb  mä  der  der  Talgsäure^ 
während  :s^ie  ein  anderes  Mal  mit  der  der  Palmiti&sättre 
übereinstimmte.  Der  Schmelzpunkt  der  Palmitinsi^re 
ist.  Jedoch  bedeutend  niedriger/  nämlich  ==  60bis  620 

Der  von  den  vorhin  angeführten  Säuren  befreite 
.Tbeil  der  fetten  Säuren  aus  dem  Aicinusöl  würdQ  mit 
Baryt  verbunden,  das  Barylsalz  durch  wiederTiolle 
Ümkrystallisationen  mit  Alkohol  gereinigt  und  darauf 
mit  Salzsäure  zersetzt,  wobei  dann  reine  Ricinölsäure 
erhalten  wurde.  Diese  Säure  bildet  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  syrupdicke  hellgelbe,  geruchlose  Flüs- 
sigkeit, welche  st^k  und  unangenehm  schmeckt,  bei 
4-  15^  ein  specif.  Gewicht  von  0,940  hat,  und  bei 
—  i5  bis  10^  erstarrt.  Von  Aether  und  Alkohol  wird 
sie  mit  grösster  Leichtigkeit  aufgelöst,  und  wird  die 
Lösung  in  Alkohol  mit  kohlensauren,  Alkalien  behan- 
delt, so  wird  aus  diesen  Kohlensäure  ausgetrieben. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  soll  sie  keinen  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  aufnehmen.  Durch, trockne  Destil- 
lation  wird  sie  zersetzt,  aber  unter,  den  Destillations- 
Producten  befindet  sich  keine  Fettsäure.     Saalmül- 

1  er  berechnet  dafür  die  Formel  Csbh^sqs  +  H  nach 
den  fplgenden  Resultaten  seiner  Analysen: 

Ciefiioden  .  Berechnet 

C5Ö         73,06     73,16  73,45  73,08 

H56         11^68     11,59  11,51  11,54 

0«          15,2i6     15,25  15)04  15,38 
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Beim  Erhitzen  mit  Bleioxyd  verlor  dieses  Hydrat 
der  Ricinusöisäure  bei  zwei  Versuchen  3^6  und  2,9 
Procent  Wasser.  Die  nach'  der  Formel  C'^H'^O^ 
berechnete  wasserfreie  Säure  würde  dann  in  Procen- 
ten  enthalten: 

C38  Y5,25 
»55  li;55 
0«        13,20. 

Fast  alle  rieinölsaiuren  Salze  sind  krystatUsirbar 
und  in  Spiritus  auflösUch.  Per  grössere  Tlieil  davon 
löst  sich  aucii  in  Aether  auf.  Sie  sollen  -aus  der 
Luft  kainea  Sauerstoff  ai^ehmen. 

Das  Barpt$ah.  scbie$$t.  ms  seiner  Lösung  in  Al- 
kohol in  weisSf^;  hart  anzufühlenden  BUttem  an.    Die 

Zusammensetzung  ist  zuBdC'^S'^O^  berechnet  wor- 
den nach  den  fdgendrä  Resultaten  vch  Analysen: 


.. 

Gefunden 

Berechnet 

C58 

59,93 

59,67     59,60 

60,03    6o,a6 

«55 

9,32 

9,3*      ^,60 

9,26       9,24 

0« 

10,52 

10,67     10,55 

10,6a     10,47 

Ba 

20,23 

20,33^   20,25 

20,23; 

■  Dife  Bfereltühg  eines'  Sflbersalaies*  To'n  constrihtei* 
Zusammensetzung  soll  nach  Saalmüller  nicht  glfl- 
cken,  denn  wenn  man  versucht;  den  käsigen  Nie- 
derschlag, welchen  riciiiölsaures  Ammönitimoxyd  in 
salpetersaurem  Silberoxyd  hervorbringt,  so  löst  sich 
nur  ein  geringer  Theil  auf,  während  der  grössere 
Theil  davon  in  Folge  einei*  stattgefundenen  Re- 
duction  schwarz  gerärbt  ungelöst  zurückbleibt.  Bei 
der  Analyse  eines  Niederschlags,  zu  dessen  Bereitung 
das  angewandte  ricinölsaure  Ammoniumoxyd  mit  vie- 
lem freien  Ammoniak  versetzt  worden  war,  wurde 
folgendes  Resultat  erhalten: 
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Gefunden   .  Bcn^lnel 

C58  54,01  53,76  54,31  54,41 
»55  g^42  8,32  8,68  8,37 
05         —         -^        —        9,54 

Äg     27,49     27,49       —       27,68. 

Im  Uebrigen  hat  Saalm filier  die  Salze  dieser 
Säure  mit  Strontian,  Taikerde  und  Zinkoxyd  in  so 
weit  analysirt,  dass  er  darin  die  Quantität  der  Basen 
bestimmte.  Die  Salze  von  Kalk  und  Bleioxyd  wurden 
vollständig  analysirt.  Rieinötsaures  Aethyloxyd  wurde 
auf  die  Weise  bereitet,  dass  er  Sal2Säuregas  in 
eise  Lösung  der  Ricindlsättre  in  absolutem  AHiohol 
leitete,  und  die  Flüssigkeit  dann  mit  Wasser  ver- 
dünnte ,  wobei  es  sish  abschied.  Es  ist  eine  wein- 
gelbe, ölartige  Flttssigkeit,  die  liidit  ohne  Zersetzung 
destillirt  werden  kann.  Es  ist  ebenfalls  analysirt  worden. 

Saalmttller  bat  ferner  das  Verbaben  des  Bici<" 
nusöla  und  der  Ricinusölsäure  gegen  schweflige  Säure 
untersucht  Nach  Boudet  würden  sie  sich  durch 
schweflige  Säure  gleichwie  durch  salpetrige  Säure  in 
feste  Köiper  verwandeln.  Aber  Siialmüller  hat 
gefunden ,  dass  dieses  nicht .  der  FaU  ist  und  dass  sie 
mehrere  Wochen  Img  auf  einander  einwir^^ei^  I^ön- 
nen,  ohne  dass  sid^  ein  fester  Körper  bei  gewöhn- 
licher Temperi^tur  daraus  absetzt.  Durch  die  Ana- 
lyse des  Barytsalzes  ^  welches  aus  efner  auf  diese 
Weise  mit  schwefliger  Säure  behandelten  Ricinölsäure 
bereitet  worden  war,  hat,  er  aosj^erdein  gefiuiden, 
dass  es  eben  sq  zusammengesetzt  war»  wie  das  pben 
angeführte. 

Per  ricinölsaure  Baryt  ist  auch  von  mir  un^  von 
K  0 1  m  o  d  i  n  ^]  analysirt  worden.    Das  Sfdz  dazu  w  urde 


1)  Öfyers.  af  R.  V.  Akad.  FöckiiuU.  IV,  124. 
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fast  nach  derselben  Methode  hetelVBl^  welche  Saal* 
m  ü  1 1  e  r  anwandte.  Nach  5-^9  UinknpstiiUisattOfnen  mit 
Alkefhol  habet!  wir  darin  einen  Gehalt  an  20,^  bis 
20,78  Proc.  Baryt  gefunden.  Die  Analyse  ergab  dabei 
ferner  die  feigende  Zasainmensetzung : 

Gefyindea       Be^Mhm^t 
:   C'ö       58^176:        59,157 
»55      .8,064    ;      9^009 
05        11,480:        10,-987 
äa       20^780^        20,8»7, 
woraus   folgt,   dass   die   wasserfreie  Sdüre"^  folgende 
procenlische  iZusanimensetaung  hat: 

i  G5«        74,784 

m^     ii,Mfl 

.05  13,827. 

DidFormel  für  dieStiüre  wirde  demnach --^C^^^^O^ 
sein,  weiche  2  Atme  Kohleiistotf-  und  SU'  wehiger 
enthttit,  wie  die,  welche  Saalmüller  berechnet  bat, 
aber  dtfür  dieselbe  Ani^ahl  von  Kohlensfeff ^^  und  Wäs- 
serstoflRitonieii  mhfasst,  wie  die  Ton  Gotttieb  für 
die  Oelsäure  bestimmte  Formel.  >  Ohne  dem  Gewiehts- 
verlttst,  welcher  beim  Kochen  der  Store  mit  bleioxyd 
erhalten  wird ,  ein  grosses  StiÄimreoht  einzurSUmdn, 
so  halte  ich  mith  doch  ffir-  verpflichtet  anzuführen, 
dass  der  nach  SaalihüHe#s  Fordtd  berechnete  Was- 
serverlust =  2,885  Procent  sein  nluss,  und  dass  er 
Bach  meiner  FmmcS  B,015  aosmaeht,  weicht  letzlere 
Zahl  sich,  weif  mehr  dte  ZaUen  nähert,  welche  &aal- 
tti  ü J  i  e  r  'gefunden  ^hat.  Gibt  matl^sieh '  di^  Mühe^  n«db 
beiden  Formein  die  Zusammensetzung  des  rieinölsau- 
ren  A^yloxyds  zu  berechnen,  so  wird  matt  eben- 
falls erkennen,  dass  die  Abweichungen  vofi  den  bei 
der  Analyse  gefundenen  nach  meiner  Formel  nicht 
grösser  sind,  wie  nach  der  von  Saalmüller.     Die 
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Frage  über  die  atomistische  Zusafmmeiigetziing  cter  Ri«- 

einölsäure  scheint  also  noch  unentschieden,  a^u  seyn 

-  und  durch  neue  Untersuchungen  erforscht  wemien  za 

müssen. 

Palmin  und  In  Bezug  auf  Bottdet's  Angabdj.dass  JUcinusöI 

a  mms    r  .  ^^^.^  Behandeln  mit  einer  mit  salpetriger  Säure  ge- 

sättigten  Salpetersäure    ein  festes  Fett  herv<H*bringt, 

welches  Palmin  genannt  worden  ist;  und  welches  bei 

der  Verseifung  die  Bildung  eiiier  anderen  Säure,  der 

Palminsäure  y  veranlasst,  hat  Play  fair  ^)  diese  Pro- 

ducte  untersucht.  • 

Werden  die  nach  dem  Verseifen  des  Ric^vsdls 
durch  Salzsäure  abgeschiedenen  fetten  Säuren  mit 
salpetriger  Säure  behandelt,  sa  erhält  man  ein  festes, 
blass  wachsgelb  gefärbtes.  Fett,  welches  durch  wie- 
derholte Umkrystallisatiönen  mit  Alkohol  einen  Sthmelz- 
punkt  von  -|~4^^  bis  45,^5  beko«imt.  Indem  Alko^ 
hol  bleibt  ein  gelbes  Oel  aufgelöst,  welches  durdi 
Kali  eine  rotte  Partie  annimmt. 

Die  so  bereitete  Palminsänre  ist  krystäOinisch. 
Mach  dem  Schmelzen  erstarrt  sie  zu  sternförmig  kry- 
stalUniscfaen  Massen.  Ihre  procentiscfae  Zusammen- 
setzung wurde  gefunden.: 

Kohlenstoff    73,89     73,61 
WassCTStoff   1 1,«6     1 1,84 
,     Sauerstoff       14^25     14,55: 
Die*  Analyse  des  Silb^salze&  dieser  Sture,  wobei 
der  Gebalt  an  Silber  durch  drei  Bestimmungen  zu 
27^2a,  27,14  und,  26j69   oder  nach  einer  JHittelzahl 
==  27,36  gefunden  wurde,   ergab  «für  die^äure  ein 
Atomgewicht  von   3486.     Daß  Silbersalz  bestand  in 
100  Theilen.  aus: 


1)  Phik>8.  Magaz.  X\1X,  475. 
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Geftti^d^a  Bereclmel 

C5+        51,64.    52,66     52,64        52,05      . 
»52  8,52       8,23       8,12  8jl6 

0^  12,48     11^75     11,88         12,26. 

Ag         27^36:  27,a6     27,36         27,53 
Durch  VeFseifung  des  Palmins  OTfaielt  Play  fair 
eine :  fett^  Säure ,  deren  Sohmelzpimkt  3=  43<',8  war. 
Die  darin  vorhandene  Säure  wurde  andysirt  und  zu-« 
sammengesetssi  gefunden  aus 

Kohlenstoff  71,68  71,26  71,65 
Wass^^ff  11,53  11,44  11,52 
Sailerstbff  16,79  17,30  16,83 
woraus  Playfair  2war  den  Schlu£js  zieht,  dass  die 
Säure  durch  die  ¥erseifui^  in  ihrer  Zusammensetzung 
etwas  verändert  worden  sei ;  aber  da  man^  schwerlich 
annehmen  kann  9  dass  sie  durch  die  Umkrystallisirun- 
gen  mit  Alkohol  völlig  von  den  im  Ricinusöi  vorban-^ 
denen  schwerer  schnielzbareil  Säuren  befreit  wöfden 
sein  konnte,  und  da  aiisüerdem,  wie  sieh  naeh  Sa a  1- 
m  ü  1 1  e  r'  s  Beobachtungen  wohl  vermathen  lässt ,  das 
Silbersalz  vieHeicht  weniger  zweckmässig  für  die  Be- 
stimmung des  Atomgewichts  die^^er  Säure  hat  sein 
können,  so  halte  ich  die  Formel  C5+H5205  ^  »^ 
mit  welcher  Play  fair  die  Pahninsäure  repräsentiren 
z^  können  glaubt,  noch  für  sehr  unentschiedei]. 

Inzwischen^  hat  Play  fair,  audi  die  palminsaure 
Baryterde  untersucht,  und  dafür  die  folgende  procen- 
tische  Zusammensetzung  gefunden : 

Gefunden    Berechnet 
C5*      58,04         57,86 
»52       9^08  9,09 

05       11,35         11,42 
B'a       21,45    .     21,71, 
also  nicht  sehr  verschiedeu  von  dem  von  mir  und 
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Kolmodiii  untersuchte«  ricmölsaureii  Baryt,  wie- 
wohl wir  sehr  verschiedene  Sättigungsformeln  gefun- 
den haben: 

Wird  Salzsäuregas  in-eiite  Lösung  der  Palmin- 
säure in  Alkohol  dngeleiM  utod  dann  Wasser  zuge- 
setzt, so  schiesst  daraus  heiA  Ei^aiteii  palminsa^res 
Aethyloxyd an.  Dasselbe  schmilzt  bei  4^16^,1.  Play- 
fair hat  es  analysirt^  und  er  tereohnet  nach  den 
efhaltenen   Resultaten   dafiär  die  Fonnlsl  C^tt^O  4- 

Play  fair,  hat:  eiidlich  das  PahUiii  analysirt.  Es 
wurde  aus  Bidnus^  auf  die  Weise  bereifeet,  dass  er 
dasselbe  n^  versNiHilter  Untersalptetersäür^  behandette 
und  dann  das.g^hlete  feste  Fett  tiehrere  Male  mit 
Alkohol  umkrystldlistffte.  Es  sdimilzt  bei  +  6^,1^ 
und  es  besteht  imH'  i  Atom  Lipyloxyd  und  1  Atom 
Pabninsäare. 
Bebensäure.  Strecker^)  hat  die  ron  V  ö  1  c  k  e  r  2)  mit  der 
Behensjliirei  aiksgelührten  Analy^M  bereohqtek  und  da- 
durch gea^eigi;  Aiss  dieSusamitteiiisetsuhg  sowohl  der 
Säulre  al|)  a9<^  des  Barylsolzes  besser  mit  d^r  für 

die  SÄMte  atigenömtoeneii  Föhiael  =*  C*^H*5-0^  +  R 
übereinstimmt,  als  mit  der  Formel  C^^H+^O^+Il,  mit 
wekher  Vötckei*  die  Zusammensetzung  derselben 
ausdrä<Aen  2u  können  glaubt. 
Oenanihsäure.  Berzeliü'S*)  bat  Vorgeschlagen,  den  Namen  für 
Siiiosäure.  ^j^.  ^^^  Liebig  und  Pelouze  entdeckte  Oenanih- 
säure in  SiUnsäure  umzuändern,  abgeleitet  von  Oleum 
siticum,  d.  h.  Fuselöl  des  Branntweins.  Diese  Säure 
war  von  Berz  eli us  eine  Zeitläng  oenanthylige  Säure 


1)  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXIV,  346. 

2)  Jahresbericht,  XXVIl ,  429. 

3)  Öfvers.  af  K.  Vet.  Acad.  Förhandl.  IV,  3. 


genaniA  worden 9  wiliBend  daflttr  die. wb  Lavreal 
fii^dsodde  AEoletnatqre  den  Namen  Qenanthylsäiire  be-^  . 
kaip.  Da  jedo^b  jene  Säure  nicht  dur^  OxydiAhufö-^ 
mittel  ta  dieser  Azoleinainre  oxydirt  werden  kannte, 
so  zeigte  sich  dftrin  .  >ein.  foweis ,  dass  diese  Säuren 
keine  Oxydataensgrade  v<m  einerlei  Radi<»I  sind.  Wird 
die  SiUnsäure  mit  Salp^ers^re  beltandelt,  so  erhäR 
man  eine  neue  Sdyaiw^  wekshe  sich,  w^ui  man  die 
saure  Flüssigbcüit  mit  Wailser  verditnnt,  in  Gestalt 
eines  leichten  >  pulvefförmigein  Körpers  abscheidet. 

Als  Berzelius  SehweM&luf e >  Glycerin  und  Si*< 
tinsäore  mit  einwider  vermisclitey  so  erhielt  ei^  eine 
mit  der  SiHnsäure  gepaarte  Sdbwefdsfiure/.  die  sich 
bjeim  Verdünnen  mit  Wwsser  absdiied  und  dann  auf 
derOberflftcbe  schwamm.  <  Sie  ist  imlöslioh  in  Schwe-* 
fels^ure  -  baKigem  Wasser,  aber  auflüslich  in  reinem 
Wasser  und  büdet  aliit  Kalkerde  ein  leicht  zerfliessen*^ 
des  Salz. 

Berzelius  schlügt  ferner  vor,  Laurents  Azor  Aboleinsjiure. 
leinsäure  Abolemsäure  zu  nennen. 

Bei  der  Untersuchung  eines  sehr  alten  FettSjWel^  Altes  Wach», 
ches  in  einer  antiken  Lampe  gefunden  wprden  war, 
fand  Bfaconnot^)  dasa  es,  hauptsächlich  die  Be-^ 
standiheile  des  Bienenwaqbse^  enthielt  und  ausserdem 
eine  eigenthümliche,   wahrscheinlich   daraus,  auf  Kot 
sten  der  Luft  gebildete  neue  Säure,    welche  er  Cfe-^  Ceranihin- 
rmthimäure  nennt,     Sie   schmilzt  bei   +  51o,  löst      *^"'*®- 
sich  leicht  in  Alkohol  und  setzt  sich  aus  dieser  Lö- 
sung beim  freiwilligen  Verdunsten  in  kleinen  körni- 
gen Krystallen  wieder  ab.    Vom  Kali  und  Ammoniak 
wird  sie  leicht  aufgelöst  und  die  Salze  damit  krystal- 
lisiren. 


1)  Ann.  de  Ch.  el  dci  Phjs.  XXI,  484. 
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Einwirkung       Anderson^)  hat  leiife  Untersuchung  übef  die 

^^^auf'^Odef *  ^***^^^*^"S  des  Schwefels  auf  gewisse  Öele  ange- 
fangen, worüber  lins  bisher  wenig  bekannt  War,  un- 
geachtet der  Schwefelbalsam  schon  lange  Zeit  als 
Heilmittel  angewandt  worden  ist.  Wird  das  Oel  mit 
Schwefel  erhitzt,  iso  entwickelt  sich  eine  reichliche 
Menge  von  Schwefelwasserstoff.  Diese  Entwicklung 
geschieht  nicht  mit  reiner  Stearinsäure,  aber  dagegen 
mit  reiner  Oelsäure.  Bei  der  Destillation  wird  nicht 
der  Geruch  nach  Acrolein  entwickelt,  attch  wird:  da- 
bei keine  Fettsäure  gebildet.  Das  Destillat  besitzt  ei- 
nen höchst  widrigen  Lauchgeruch  und  eine  dunkle 
Farbe.  Bei  der  Rectification  gdit  zuerst  Schwefel- 
wasserstoff weg  und  die  ersten  Tropfen  des  Destil- 
lats sind  farblos,  worauf  sie  aber  allmälig  dunkler 
werden.  Beim  Etkalten  setzt  sich  ein  fester  Körper 
daraus  ab,  der  durch  UmkrystaUisiren  mit  Alkohol 
vollkommen  weiss  wurde,  und  welcher,  wenn-  zu  dem 
Köchen  des  Schwefels  völlig  reine  Oelsäure  ange- 
wandt worden  war,  Margarinsäüre  =  C'^H'^O'  +  K 
war,  deren  Natur  von  Anderson  sowohl  durch  die 
Analyse  derselben  als  auch  ihi^er  Aethylöxyd  -  Vi3r- 
bindung  bestimmt  wurde.  Laurent 'hatt^-  aSerdirigs 
schon  früher  gezeigt,  dass  Margarinsäure  gebildet 
wird,  wenn  man  Oelsäure -mit  Salpetersäure  behan- 
delt, ein  Verhalten,  welches  sich  leicht  dadurch  er- 
klären lässt,  dass  die  Oelsäure,  welche  =±=C56H5303 

-^  H  ist,  2  Atome  Kohlenstoff  verliert,  welche  durch 
die  Salpetersäure  zu  Kohlensäure  oxydirt  werden. 
Das  Verhalten  bei  ihrer  Bildung  durch  Einwirkung 
des  Schwefels  auf  Oelsäure  ist  jedoch  von  ganz  an- 


1)  Transact.   of  the  Royal  Society  of  Edinb.  XVI>  pl.  3, 
p.  363.  —    Phil.  Mag.  XXXI,  161. 
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derer  Art,  um  so  mehr,  da  sich  eine  grosse  Menge 
von  Schwefelwasserstoff  während  der  ganzen  Opera- 
tion entwickdt.  Inzwischen  sind  noch  nicht  aHe  Um- 
stände bei  diesem  Process  so  genügend  bekannt,  um 
die  Bildung  der  Margarinsäure  erklären  zu*  k&nnen. 
Ausserdem  sdieint  die  Quantität  der  gebildeten  Har- 
garinsäure  keine  konstante  zu  seyn ,  sondern  nach 
der  Schnelligkeit,  mit  welcher  die  Destillation  geschieht, 
zu  variiren,  und  im  Allgemeinen  bei  einer  langsiH 
meren  Einwirkung  am  grdss^en  zu  seyn. 

Das  mit  der  Margarinsäure  überdestillirte  Oel  ist 
jedoch  das  reichlichste  Product  und  liefert  bei  der 
Bectification  einen  Körper,  der  im  Anfange  farblos 
ist  und  .bei  -|'  71^  kocht,  welcher  Siedepunkt  jedoch 
dann  allmählig  höher  wird.  Bei  der  Analyse  dieses 
Oek  bat  Anderson  zwar  gefunden,  dass  die  rela^ 
tiven  Quantitäten  zwischen  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff immer  dieselben  sind,  dass  aber  der  Gehalt  an 
Kohlenstoff  sehr  varürt  und  grösser  wird  in  dem 
Haasse,  wie  der  Siedepunkt  steigt.  Das  Destillat  ent- 
hält immer  Sdbwefel.  Da  eine  Lösung  von  Sublimat 
in  diesem  Destitiät  einen  reicUicheh  weissen  und 
eine  Lösung  von  Platinchlorid  einen  gelben  Nieder- 
schlag hervorbringt,  so  studirte  Anderson  zunächst 
diese  Niederschläge.  In  der  Lösung;  des:  Oels  in  Al- 
kohol bringen  salpet^rsaures  Silberoxyd  und  essig- 
saures Bleioxyd  nui^  eine  geringe  Trübung  hervor 
und  beim  AuQsoehen  .  wird  S^hwefelsilber  oder  Schwer 
felbl^i  niedergeschlagen. 

Die  QtiecksilbenJerbindung  wird  am  besten  auf  die 
Weise  erht^n,  dass  man  die  Lösung  des  Oels  in  Alko- 
hol mit  ein^  Lösung  von  Sublimat  in  Alkohol  versetzt. 
Der  Niederschlag  wird  auf  ein  Filtrum  genommen,  mit  Ae- 
th0r  ausgewaschen,  und  mit  vielem  Alkohol  gekocht,  worin' 
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er  sich,  einem  TheU  nach  auAyslfi  und  beim  Erkalten  setzt 
sich  die  Verbindmig  vollkommen  rein  daraus  ab.  Sie  ist 
nun  ein  weisses  krystalliBisdies  Pulver^  weiches  einen 
schönen  Perlmutterglanz  besitzt,  und  welches  sich  un- 
ter einem  Hikroscope  ^us  sechsseitigen  Prismen  be- 
stehend zeigt.  In  Wasser  ist  es  unauflihslidi  und  es 
wird  davon  nur  schwierig  befeuchtet.  Von  Alkohol 
bedarf  es  mehrere  Hundert  Gewichtstheile  zur  Auflö- 
sung, und  es  setzt  sich  aus  dieser  beim  Eiskalten  fast 
vollständig  wieder  ab.  Beim  Erhitzen  wird  ed  zer- 
setzt unter  Verbreitung  eines  eigenthümlichen  wiedri- 
gen  Geruchs.  SteinkcAilenöl  löst  es  in  reichlicher 
Menge  auf,  und  es  scheidet  sich  danrauf  in  gefkrbtem 
Zustande  daraus  wieder  ab.  Von  Terpenthinöl  wird 
es  aufgelöst,  ab(^r  nicht  in  grösserer  Menge  wie  von 
Alkohol.  Bei  der  Analyse  zeigte  es  sich  zusammen- 
gesetzt aus: 


Gefandea 

Bererfanet 

c« 

14,61 

14,46 

H"> 

2,72 

2,42 

Hg* 

60,01 

6«,S2 

€1« 

1&,M-.1<>,25 

lfr,67 

S« 

12,4S 

12,13 

100,49.  100. 

Imiem  Anderson  von  der  Ansicht  ausgeht,  dass 
diese  Quecksilber- Verbindung  der.  Quecki^iiber- Ver- 
bindung des  Schwefetallyls  verwandt  sey,  nimmt  er 
darin  die  Existenz  eines  Körpers  «=  C^S^S'  an,  den 
er  Schwefelodmyl  nennt,  woniich  die' rationelle  For- 
miel  für  diese  Verbindung  =  (C^S^S^  +  2Hg€I)  -f 
(€^»^S2  +  8g  S)  wird.  Diese  Formel  mterscb^idet 
sich  von  der  der  Allylvek'bindung  sa  (C^S%1  «f-  2Hg€I) 
+  (C^HSg  ^  2HgS}  dadurch,  daai  die  in  Rede  sie- 
hende Verbindung  mM  CUorodrayl  söndenr  ^ebwe- 
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fdodmyl  enthält  9  verbunden  mit  demOnecksilberchlo- 
rid,  und  in  dem  zweiten  Gliede  nicht  mit  Ouecksil* 
bersulfid  sondern  mit  Quecksilbersulfuret.  Diese  Diffe- 
renzen kennten  wohl  dadurch  abgeholfen  werden, 
wenn. .man  die  Formel  umsetzen  und  für  Odaiqrl  die 
Zusammensetzung  C^H^S  annehmen  wollte^  wo  dann 
diese  Ouecksilberverbindung  mit  der  Formel  (äC^'^S 
+  2HgS)  +  {C*»^€l+  Hg€l)  repräsentirt  werden 
kann ,  aber  da  kaustisches  Kali  aus  der  Verbindung  au- 
gönbüeklieh  geHsesOuechstlberoxyd  aber  nicht  schwär^ 
aes  Qttei^ksilberoxydul  abscheidet,  so  scheint  hierin 
ein  redender  Beweis  au  liegen ,  dass  diese  letztere 
Formel  nicht  die  richtige  ist 

Leitet  »an  Schwefelwasserstoff  dureb  die  in  Was->- 
ser  suspendirte  Ouecksilberverbindiuig,  so  wird  sie  so^ 
gleich  sdifwarz,  indem  sie  einen  etgenthämliehen  Ge- 
ruch anttimmt,  und  bei  der  DestHIation  geht  dann  ein 
Oel  über,  welches  auf  Wasser  schwimmt.  Dieses 
Oel  ist  terchsichtig,  farblos,  und  zeigt  einen  äbnlicben 
Gecuch,  wie  gewisse  Umbelliferea  beim  Zerquetschen. 
Wird  es  in  Alkohol  aufgelöst  und  die  Lösung  mit 
Quecksilberchlorid  versetzt,  so  erhält  man  em^  wei-^ 
ssenr,  in :  warmem  Alkohol  aufi(^dichen  >  Niederschlag, 
welcher  beim  Erkalten  daraus  eben  so,  wie  die^  ur- 
sprüngliefae  Ott«<disilbeEveDbinduhg  auskrystaUisirt  Mit 
Platinchlorid  wird  ein  gelber  Niederschlag  erfaatten.  Das 
Oel  scheint  =^G^A^S^zii  seyn,  aber  es  bat  wegen 
Mangel  an  Material  nicht  aiial^Eshi;  werden  können« 

THePtaimoerMfidung  wird  erhalten,  wenn  man  die 
Lösung  des  rohen  Oels  in  Alkohol  mit  Platinchlorid 
vermischt.  Das  llücbtigeFe  Oel^  gibt'  daibei  einen 
schwefelgelben  Niederschlag,  während  der  von  dem 
weniger  flüchtigen  Oel  orangenfarbig  ist.  Der  Kör- 
per ist  unlöslich  in  Wasser  wd  schwer  löslich,  in 
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A&ohol  und  in  Aether.  Beim  Erwfirmen  wird  er 
schwarz,  indem  sich  ein  Oel  daraus  entwickelt,  wel- 
ches, eben  so  riecht  wie  das  von  der  Quecksilber- 
verbindung.  Hit  Schwefelammonium  wird  er  braun, 
gleichwie  dieses  unter  denselben  Umstibiden  mit  der 
Allyl-  Verbindung  der  Fall  ist.  ' 

Die  gelbe  Verbindung  hat  bei  der  Analyse  keine 
tibereinstimmende  Resultate  gegeben.  Der  Platinge- 
hait  väriirte  zwischen  -|-  ^^^A  ^^^  ^^)'^  Procent. 
Der  erstere  Gehalt  gab  die  Verbindung  aus  '  dem  fluch- 
tigsten Oel,  und  den  zweiten  die  Verbindung  des 
Oels,  welches  zwischen  -f-  150^  und  200^  überge- 
gangen war.  Die  Verbindung  des  in  dieser  höheren 
Temperatur  übergebenden  Oels  lieferte  ziemlich  con- 
stante  Ressttltate,  nömlich  4^,0,  49,5  und  4^,7  Free. 
Platin.  Disr  Platin -Niederschlag  von  dem  flöchtigsten 
Oel  scheint  in  seiner  Zusammensetzung  mit  der  Queck- 
silber-Verbindung übereinzustimmen.  Nach  einer 
einzigen  unvollständigen  Analyst  desselben  glaubt 
Anderson  die  Zusammensetzung  mit  der  Formel 
{C8H«S2  +  Pt€l)  -f  {CöHög«  +•  PtS)  ausdrücken 
zu  köBRen. 

Das  nach  der  Abscheidung.  der  QuedEsilber- Ver- 
bindung in  dem  Alkohol  au^elöst  bleibende  Oel  ent- 
hält ebenfiiUs  Schwefel,  aber  es  ist  nodi  nicAt  weiter 
sUidirt  worden. 
Ausbcuie  und       Van  Hees  ^]  hat   die  Quantitäten  der  flüchtigen 
speciifische   Qele,  wie  sie  bei  ihrer  Bereitung  aus  den  rohen  Ma- 

Gewichte  ei-  '  ^  ^      .  i 

Diger  flüchii- teriaUen  gewonnen  werden,  und  die  speeif.  Gewichte 
gen  Oele.    derselben  bestimmt.  ^  Da  aber  diese  Arbeit  mehr  der 
pharmaceutischen  Technik   angehört,    so  glaube  ich 
derselben  hier  nur  erwähnen  zu  müssen. 


1)  Archiv  der  Pharm.  LH,  489. 
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Das  Verhalten  des  TerpeHtUnöte  gegen  Salpeter-  TerpenthiDöl 
säure  ist    avfe  Neue  von  Caillot^)    studirt  worden,  m'i  Salpeier- 

BADrc 

naclideRi  es  in .  den.  leUterea  Zeiten  der  Gegenstand 
ron  mehreren  Untersuehangen  gewesen  ist^  wobei 
Bromeis  und  Rabourdin  die  itbereinstimmenden 
oder  Hüit  einander  isom^ische»  Terpenthinsäurian  enl- 
deckten;  g^en  deren  Isomierie  jedoch  Berleliüs^) 
gewisse  Einwendunge»  gemacht  hat 

Yerdttnnt  man  Salpetersänre  mit  ihrer  gleichen 
Gewichtsmenge  Wasser  und  setzt  man  dann  allmälig 
Terpenthinöl  in  Jileinen  Portionen  hinzu,  so  entwickeln 
sich  viele  rothe  Dämpfe,  gemengt  mit  Kohlensäure 
und  Cyanwussetstoff,  ^väbrend  eine  bedeutende  Quan- 
tität von  unverändjertem  Terpenthinöl  überdestlllirt. 
Unterbricht  mim  die  Operation,  wenn  sich  die  rothen 
Dämpfe  ni<^  mehr  in  bedeutender  Menge  entwickeln, 
so  findet  nian  in  der  Retorte ,  woi'ia  die  Operiotion 
ausgeführt  wurde,  swei  Prodtiote,  nämlidi  ein  saures 
Wasser  usd  einef  harzartige  Masise. 

Beim  Verdunsten  des  $auf ea  Wassers  sekddet 
sich,  eine  orangefiirbige  pechartige  Masae^ .  welche,  au- 
sser dem  schoa  engeführten  Harze  zwei  eigenthüiö^ 
liebe  Ißäuren  enthalt,  von  denen  die  eine  in  Wasser 
und  in  Alkohol  unauflöslich  ist,  wähiPend  sich  die  m*- 
dere  sowohl^  in  siedendem  Wltstier  $i$  auch  in  kaltem 
Alkohol  auflöst.  Die  erstere  von  diesen  beiden  Säu- 
ren, welche  Caillot  in  Folge  äurer  Isomerie  mit 
Laur^intjs  ¥h\9ll$ik\xre  Terephtals4nre  nennt,  wird  er-^Terephtalsäure. 
halten,  wenn  man  die  Hasse  zunächst  mit  Alkohol 
und  darauf  den  Rückstand  mit  Ammoniak  behau* 
delt,  welckes  die  Säure  ausgeht..  Das  Ammoniak- 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phji.  XXI,  27. 

2)  Jahresb.  id4e,  S.  601. 

Svjuiberg»  Jalirct-Berielit  I.  26 
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salz  wird  darauf  mit  Thieiicohle  und  durch  wieder- 
holte Umkrystallisirungen  gereinigt.  Vermiischt  man 
dann  die  Lösung  des  Salzes  mit  einer  Hineralsaare; 
so  schlägt  sich  die  Sfiure  in  Gestalt  eines  weissen 
krystalHnischen  Pulvers  nieder,  weiches  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  unauCK^sHch  ist,  welches  sidi  aber 
in  Alkalien  auflöst  und  ^amit  völlig  neutrale  Verbin- 
dungen bildet.     Die  Zusammensetzung  dieser  Säure 

ist  =  C8HTO5  4-  ft,  indem  er  darin  fand : 

Gefuaden  Berechnet 

C»         58,04         5T,92         57,83 
H5  3^69  3,7:1  ifii 

0^        38,27         38,37         3S,56. 

Das  berechnete  Atomgewicht  der  wasserfreien 
Säure  ist  demnach  =  926.  Durch  Analyse  des  te- 
rephthalsauren  Silbero^ds  hat  Calllot  «Beses  Atom- 
gewidit  bei  zwei  Versuchen  =  960  und  935  gefunden. 

Wird  diese  Säure  mit  Kalkerde  erhitzt;  so  zersetzt 
sie  sich  auf  die  Weise,  dass  zwei  Atoifte  dilvdn  vier 
Atome  Kohlensäure  und  ein  Atom  Benzol  =»  C^^H^ 
bilden:  Erhitzt  man  die  Säure  allein,  so  zersetzt«  sie 
sich  ebenfalls  einem  Theil  nach  in  Kohlensäure  und 
in  Benzol,  aber  ein  anderer  Theil  dav0n  witd  un- 
verändert sublimirt. 

In  Folge  dieser  Bildiing  von  Benzol  betrachtet 
Caillot  die  Zusammenseteung  der  wasserfreien  Säure 
=  C^öH+O^,  und  ausserdem  nimmt  er  an,  d«iss'sie 
in  ihren  neutralen  Salzen  mit  2  Atomen  Basis  v»^ 
bunden  sei.  Ist  es  aber  wohl  richtig,  den  Destillations- 
producten  ein  solches  Stimmrecht  »einzuräHmen?  Mit 
einer  wie  grossen  Zahl  würden  wir  nicht  oft  in  solchen 
Fällen  die  schon  mit  Sicherheit  bestimmten  Atomge- 
wichte gewisser  organis(Aer,  Körper  multiplicireu  müs- 
sen?   Denn  soll  dieses  Stimmrecht  der  Bildung  eines 
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bei  der  DesUHation  erhaltenen  Körpers  zuerkannt 
werden^  so  sieht  man  keine  Ursache  ein^  warum  nicht 
auch  den  anderen  Producten  ein  solches  Stimmrecht 
eingeräumt  werden  soll.  Kann  nicht  selbst  das  Ben- 
lol)  C^^U^  dadurch  gebildet  worden  sein,  dass  2 
Atome  C^fis  durch  die  Hitze  in  1  Atom  C^^B^  umge- 
setzt wurden?  Sehen  wir  nicht  häufig  2  Atome  von 
einem  Körper  sich  so  umsetzen^  dass  sie  einen  einzi- 
gen neuen  bilden,  oder  dass  3  Atome  voii  einer  Ver- 
bindung die  Bildung  von  2  Atomen  einer  andern  ver- 
anlassen, u.  s;  w.,  tibereinstimmend  mit  den  einfachen 
Gesetzen,  wdche  für  die  Reactions Verhältnisse  der 
Körper  auf  einander  bereits  schon  dargelegt  worden 
sind? 

Die  Säure,  welche  die  Terephtalsäure  in  der  oran- 
gefarbigen Masse  begleitet,  und  welche  mit  siedendem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  mit  Leichtigkeit  daraus 
ausgezogeii  werden  kann,  besitzt  sehr  viele  Aehnlich- 
keit  mit  Benzoesäure,  weshalb  sie  von  Caillot  auch 
Terebenzsäute  genannt  worden  ist.  Beim  ErkahenTerebenzsäure. 
ihrer  Lösung  in  siedendem  Wasser  setzt  sie  sich  in 
weissen  glänzenden  Nadebi  ab,  aber  nicht  in  Blättern, 
wie  dieses  det  Fall  ist  mit  Benzo^säurOi  Sie  schmilzt 
bei  +  160<>  und  iedso  in  einer  um  5 0<>  höheren  Tem- 
peratur, wie  die  Benzoösänre:  Wiiewohl  sie  darauf 
erst  in  einer  viel  höheren  Tempeiiatur  kochte  so  sub* 
limirt  sie  sich  in  einem  flachen  Gefttsse  doch  schon 
unter  -{-  100<^.  Ihre  Salze  sind  denen  der  Benzoä- 
säure  sehr  ähnlich,  besonders  in  Betreff  ihrer  Lös- 
lichkeit.  Ihre  Verbindung  mit  Aetbyloxyd  riecht  nach 
Anis  und  kocht  bei  +  ^^^^,  während  die  von  Ben- 
zoäsäure  erst  bei  +  ^^^  siedet.  Die  Zusammen- 
setzung der  Terebenzsäure  ist  =  C^^H^O^  +  H. 

26- 
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Gefunden 

Bcreehael 

C14 

67,60         67,69 

68,29. 

»7 

5,56           5,59 

5,68 

0+ 

26,84        26,72 

26)03. 

Durch  die  Analyse  des ;  Silbersalze$  dieser  Säuit 
hat  Caillvt.  das  A4>mgewict)t  der3eU>e;i  im  wasser- 
freien Zustande  bei  2  V^rsiu^shen  ==«  148$  und  1450 
gefunden,  während  es  nach  der  I^echnung^  3=  1425 
seyn  würde.  Wofern ;  diese  ^äure  in  Zukunft  nicht 
als  dieselbe  erkannt  werden  :SoHte,  welclieE.  Kopp^) 
bei  der  Behandlung  von  Benzpäharz  mit  Salpetersäure 
erhalten  zu  haben  angiebt^  und  welche  Parabenzoe- 
säure  genannt  worden  ist,  was  ich  jedoch  für  ziem- 
lich wahrscheinlich  hatte,  so  würde  sie  sich  von  der 
Benzoesäure  nur  um  1  Atom  H  ^pterscheiden. 

Uefoerlässtr  m^  das  saure  Wasser ,  woraus  sich 
die  oben  angeführte  peQhähnlicheJüasse  abgeschieden 
Jiat,  der  freiW/iUigenVerdunstfUAg,:  so  bildet  sich  nach 
^niger  Zeit  «ine  reichlicbe  Krystalltsation  yon  Oxal-^ 
säure,  wobei:  sigh  ziugleicb  sow^  Terpenthinsäure, 
als  auch  Terephtalsäure  und'  Terebenzsäure  absetzen. 
Die  Mutterlauge  davon  enthäilt  dann,  ausser  Resten  von 
TerechrjsiD-  diesen  Säuren,  noch  eine  Säure,  wel^^he  Terechrysin- 
^iire  genannt  worden  ist.  Sllan,  erhält  sie  rejn,  wenn 
man  die  Mutterlaugß  völlig  verdunstet  und  dann  mit 
kohlensaurem : Baryt  sättigt,  wobei  sich. die  Barytsalze 
der  anderen  Säuren  abscheiden,  wä]u'en4  terechrysin- 
saure  imd  salpetersaure  Baryterde  in  der  Flüssigkeit 
aufgelöst  bleiben;  Wird  dann  df  r  Baryt  durch  Schwe- 
felsäure ausgefällt,  die  Flüssigkeit  fillrirt  und  warm 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  vermischt,  |So  schiesst  darauf 
beim  Erkalten  terechrysinsaures  Bleioxyd  in  mikros- 


1)  Bcrzelius*  Jahresb.  1847,  S.  677. 
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copisiAen  Krystallön  daraus  an.  Wird  dieses  Sah 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  filtrirte 
Flüissigkeii  ^erduüsfet,  so  erhält  man  eine  orangegelbe 
unkrystallisirbare  Maisse/  welche  sauer,  .herbe  und 
bitter  schmeckt  Bei  dlBr  Analyse  des  terechrysinsauren 
Bleioxyds  fand  C  a  i  1 1  o  t  das  Atomgew.  der  wasserfreien 
saure  =  8S5,7  und  850,  und  für  diese  Säure  die  For- 
mel C^B^O"**,  indem  er  dabei  folgende  Resultate  bekam : 

Gefunden  Berechnet 

C«  52,60         49,81         50,70 

»5  4,55  4,48  4,?a 

0*  42,05         45,71         45,0T 

Das  bereebnete  Atomgewicht  ist  =  887,5.  Die 
Säure  ist  nicbt  fläcbtig,  sondern  sie  wird  beim 
Erhitzen  zersetzt  Ihre  Salze  sind  gelb  oder  orange- 
gelb, utid  dem  grösseren  Theü  ns^  in  Walser  auf- 
lösliöb.  Der  TeredirysiQsäure-Aelher  ist  eine  scblei- 
mge, 'dunkel  ofangemtbe  Flüsi^keit,  die^^ich  bei  der 
Destillation  «ersetzt  in  eine  farblose:  ätherartige  Flüs^ 
sigkeity  10  ^nen  öbirtigen  Köi^  und  in  Kolüe. 

Die  harzartige  M^sse,  wellche)  $chon  im  Anfange 
als  ein  der  Häuplprodu^te  von  ^  Emwitfctu^  der 
Salpetersäure  :auf  Terpenthini)!;  erwätot:  witrdß,  hal 
ein  ungieicbes  Ansehen,  je  nachdem  die  :Einwirkung 
der  Sirifetersiiure  künsere  oder  längere  Keit  fortge^ 
setzt  worden  war.  Im  ersteren  Falle  ist  sie  rotbbraiun, 
w.eio^  ufid  gfSiSstentheils  in:  AtkobOl  lösiich;  dagegen 
in  deni  letzteren  FaUei  gelb ,  spröde  und  düureb  Be- 
handln mit  warmem  Alkohol ;  in  s^TV^vTheUe  trenn- 
bar. Der  hi^beL  unK(sIicke  Theil  ist  Terephtalsäure^ 
und  d^  iQflidie  Theil  bildet  najob  dem  Verdunsten 
eine  harzartige  Masse,  aus  welcher  Wasser  Terebenz- 
säure  auszieht,  mit  Zurücklassung  von   drei  Harzen. 

Das  '^Harz  wird   durch  Behandeln  der  Masse  mit 
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kialtem  Alkohol  erhalten,  indem  es  darin  nnlÖsMeh  ist 
und  daher  dabei  zurückbleibt.  Aus  nirärmeni  Alkohol 
setzt  es  sich  in  Gestalt  eines  niiAi  krystallihischen 
Pulvers  ab.  Es  ist  unlöslich  in  Ammoniak  and  in 
Kali-haltigem  Wasser,  und  schmilzt  erst  über  +  100^. 
Die  Zusammensetzung  desselben  kann  mit  der  Formel 
(;iog6Q5  ausgedrückt  werden,  aber  Caillot  nimmt 
dafür  ein  4  Mal  so  grosses  Atomgewicht  an,  wobei 
er  sich  auf  den  wenig  beweisenden  Umstand  stützt, 
dass  Colophen,  welches  er  =  C^S32  nimmt,  dasselbe 
Harz  liefert,  wenn  man  es  mit  Salpetersäui^e  behandeil 
Wird  die  von  dem  «Harze  abgeschiedene  Lösung 
in  kaltem  Alkohol  bis  zur  Trockne  verdunstet^  und 
der  Rückstand  mit  Ammoniak  behandelt ,  '■  so  löst  sich 
^Harz  auf,  während  das  /sHarz  ungel&st  bleibt.  Die- 
ses ^Harz  schmilzt  unter  -f"  ^^^^  ^^^  ^^  hat  eine 
Zusammensetzung,  welche  am  einfachsten  mit  der  For- 
mel G^ofiiao«  ausgedrückt  werden  kann,  die  aber 
von:  Caillot  verdoppelt  wird.  Das  ^Harz-  löst  sich 
in  Alkohol,  Ammontitk  und  in  alkalischen  Lösungen. 
Bei>  -f  100^  wird  es  halfoflüssig.  Seine  Zusammen- 
setzung wird  am  einfachsten  durch  die  Formel  C^^^O* 
vorgestellt,  aber  Caillot  nimmt  das  Atomgewicht 
4  Mal  so  hoch  ani  Die  Sättigtingscapacität  dieses 
rHarzes  ist  Ton  Caillot  ebenfalls  nidit  bestimmt 
worden.  /  :    r  ^ 

Verhalten  der       Noad^)  hat  das  Verhalten  der  SalpetersSure  zn 
^zu  C^molfr  ^®™  Sauerstoff-frden  flüchtigen  Oel  untersucht,  wd- 
ches  im  Oleum  Cumini  enthalten  und  Cymol  (Cyrndne^ 
Cymin)  genannt  worden  ist.     Es  besteht  aus  C^H**. 
Dieses  Cymol  bereitete  er  sich  auf  die  Weise ,   dass 


1)  Memoirs   and   Proceedings   of  the    cheknical   Socieljr* 
Pari.  22*  p.  421.  .  , 
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er  Yon  ctem  i^eli^  Cumiaöl  f  abdefitillirte,  wobei  al- 
les Cymol  und  eine  bedeutende  Portion  von .  Cuminöl 
übergingen.  Das  so  erhaltene  Destillat  wurde  darauf 
mehrte  Haie  nach  einandeir  über^geschmolzenes  kau** 
stisches  Kali  reetificirt,  wobei  das  Cymol  überdestil- 
Urte.  Auf  diese  Weise  bekam  er  7  Unzen  Cymol 
aus  1  Pfund  rehen  CuminöL  Durch  Behandeln  des-^^ 
^ben  mit  ge^dunoteenem  CMorcaIcium  und  durch 
Redificiren  brikam  er  ein  reines^  fart^toses  Producta 
welches  Q,857  specif.  Gewicht  bei  -^  16^  hatte ,  und 
wekhes  bei  +  171*^,5  siedete. 

Wird  ein  auf  diese  Weise  gereinigtes  Cumol  mit 
seiner  Sfach^  Get>Hehtsmenge  gewöhnlicher  starker 
Salpetersäure,  nachdem  diese  mit  ihrer  6fachen  6e* 
wichtsm^fige  Wassers  verdünnt  worden  ist,  destillirt, 
und  das  Uebergehende  so  oft  wieder  in  die  Retorte  zu« 
rückgegössen,  bis  sidi  einigia  Oettropfen  auf  dem 
Destillftte  schwimmend  zeigen,  woau  jedoch  20  bis 
30  Zuklkikgicissui^en  erforderlidi  werden  können,  so 
füllt  sich  der  Rückstand  in  d^  Retorte  beim  Erkalten 
g»BZ  mit  Kry stallen  an.  Diese  Krysittdle  werden  von 
einer  unreinen  Toluybimre  au^^nacht,  deren  Name  Tol^iylsäure. 
davon  abgeleitet  worden  ist,  dass  sie  bei  der  Deiätil- 
lation  mit  Baryt  die  Bädung  eines  Körpers  veranlasst, 
welcher  Toluol  genannt  worden  ist,  und  welcher  nach 
der  Formel  G^*S®  (=  Toluin)  zusammengesetzt'  ist- 
Wird  bei  der  Bereitung  eine  stärkere  Salpetersäure 
angewandt^  so  bildet  sich  ausser  Töluylsäure  noch 
eine  andere  StickstoiT-haltige  Säure,  von  der  sie  schwie- 
rig zu  reinigen  ist. 

Die  unreine  und  etwas  gelb  geftobte  Tolu^lSBure 
wird  nach  dem  Auswäsohen  mit  kaltem  Wasser  im 
Sieden  mit  Kalkmilch  behandelt  und  die  IStrirte  iLö-^ 
sung  des  g^ild^en  Kalksalzes,  mit  Salzsäure  odisjf 
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Sftlpeierßäare  niedergescUagen.  Sdieidet  sieh,  dann 
die  Säure  noch  nicht  weiss  ab^  so  miss  diesdbe  Be- 
handlung mit  Kalk  noch  ein  Hai  wiederholt  werden. 
Darauf  löst  man  sie  in  Barytwasser  auf ,  verdanstet 
die  Lösung  zur  Trockne,  und  behandelt  den  Rück- 
stand mit  Wasser )  worin  sich  nun  tofoiylsaure  Baryt- 
erde auflöst,  mit  Zurücklassung  Ton  etwas  während 
der  Operation  gebildeten  nitrotokiylsaurem  Baryt. 
Wird  diese  Säure  dann  aus  der  LösuBg '  wieder  aus- 
gefiiUt,  so  erhält  man  die  Tohiylsäure  rein.  Sie  schei- 
det sich  dabei  in  Gestalt  eines  weissen  käsigen  Nie- 
derschlags ab ,  der  sidi  uqler  einem  Mikros6Qpe  aus 
nadeiförmigen  Krystallen  bestehend  zeigt.  Sie  löst 
sich  ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser,  krystaUisiri 
aber  beim  Erkalten  wieder  aus.  In  Holzylkohel,  Wein- 
alkohol und.  in  Aether  löst  sie  sicdi  nach  allen  Ver- 
hältnissen. Beim  Erhitzen  sublimirt  sie  skih  in,  Nih 
dein  ohne  dass  sie  sich  zersetzt«.  Koeht  man  sie  mit 
ooncenijrirter  Salpetersäure^  so  bttdet  sich Kitrotoluyl- 

säure.  Ihre  Zusammewselzunf  ist  =  C^^tt?'0^'-ffl,  in- 
dem bei  der  Analyse  folgende  Resultate  erMIt^n  wurden: 

GiblianfdeD  Berechnet 

Ciö  69,74  69^96  7Q,09  70,19.  7,(),31  70,58 
H8  5,94,  5,9ß  ,5,98  5,^8  5,95,  5,88 
0*        _..___         _.     .23,54 

,  Das  danach  berechnete  Atomgewicht  ist  s^  17Q0. 
Ilure  Zusammensetzung  ist  also  gleich  mit  der  von 
Anis^ylsöure  und  von  benzoesaurem  Methylpzyd.  Bei 
ihrer  Bereitung  werden  auch  Oxi^säure  und  Kohlen- 
säure gebildet. 

Totuglsaute  Baryterde  ist  s  BaC^^^O^  in  Fblge 
einer  Bestimmung:  ihres  Gehalts  an  Baryterde,  wel- 
cher «  37,37  Procent  gefunden  wurde.  Dieses  Salz 
konnte  nidit  in  deutlichen  Krystsdlen  erhalten  werden. 
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^olnyhmres  SUberoxyd,  ÄgC^^H^O^,  schlägt  sich 
aus  kaltem  Wasser  käsig  nieder,  aber  aus  heissem 
krystallinisch.  Die  Analyse  desselben  hat  folgende 
Resultate  gegeben: 

Gefnnden  Berechnet 

C16          39,198  39,51 

H^             3,030  2,88 

05           13^332  13,17 

Ag         .44,440  44,44. 

Bei  drei  Versuchen  wurde  der  Gehalt  an  Silber 
=  44^46,  44,46  und  44,4  Procent  gefunden. 

Toimflscmres  Kupferoxydy  GuC^^PO^,  ist  nur  auf 
den  Gehalt  an  Kupferoxyd  analysirt  worden.  Es  löst 
sich  nur  unbedeutend  in  Wasser  auf,  aber  leichter 
und  mit  blauer  Farbe  in  Ammoniak. 

Toluylsaures  Aethyhseyd,  C^H«0  +  C^^S^O^,  wird 
erbalten,  wenn  man  Salzifäuregas  in  eine  Ldsung  der 
Toluylsfture  in  wasserfreien  Alkohol  leitel,  dann  f 
von  der  Flälsi^keit  äbdestillirt  und  die  iliekstiincfige 
FMsi^äfkeit  mit  Wasser  vermischt,  wobei  sich  ein 
sekweyer, ' schwarzer  Klvper  abscheidet,  welcher  ge** 
wasdien  wird^  zuerst  mit  Ammoniak,  um  freie  Säure 
zu  entferiie»,  darauf  mit  Walsser  und  zutetzl  wird  er 
mit  geschmolzenem  Chlorcaicium  digerirt.  Unterwirft 
mfaii  ikn  darauf  einer  Rectification^  so  geht  eine  f arb- 
fose,  aromatisch  riechende  und  etwas  bitter  schme-» 
ckende  Flüsstgkeil  üb^ ,  wdk^he  toluylsaures  Aethyl- 
oxyd  ist  Dasselbe  kocht  bei  +  228<>  und  zeigte 
sich  bei  der  Analyse  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden         Berechnet 
C^  72,90  73,17 

Hi2  7^52  7,31 

0*  19,58     \       19,52. 

Das  K(Msate  ist  sehr  leicht  löslich  und   schiesst. 
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wiewohl  schwierig  in  kleinen  Na<teln  an.  Das  iVa- 
tronsak  ist  noch  leichter  auflddich  und  kana  nicht 
zum  Krystallisiren  gebracht  werden^  Das  Ammomutn" 
oocydsah  krystallisirt  in  kleinen  Prisi)[ien.  Das  KcMsab^ 
schiesst  aus  einer  concentrhrten  Lösung  in  glänzenden 
Nadeln  an. 
Niiroioluyl-  Nitrotoluylsäure.  Behandelt  man  Cymol  in  einer 
saure.  Retorte  mit  höchst  concentrirter  rauchender  Salpeter- 
säure (ist  diese  nicht  sohl*  stark,  so  bildet  sich  ein 
anderer,  indifferenter,  krystallinischer  Körper],  indem 
man  die  Destillation  so  lange  fortsetzt,  bis  sieh  keine 
rothe  Dämpfe  mehr  entwickeln,  so  erhält  man  beim 
Erkalten  eine  krystallinische  Masse  und  auf  Zusatz 
von  Wässer  einen  reichlichen  Niederschlag.  Die  auf 
diese  Weise  erhaltene  Masse  wird  zuerst  mit  Wasser 
gewaschen,  und  darauf  mit  Ammoniak  digerirt,  worin 
sie  sich  mk  Zurüeklassung  von  ein  wenig  Oel  auflöst. 
Das  Ammoniaksälz'  Wird  dann  mit  Salz^ure  zersetzt 
und  die  sich  dabei  abscheidende  Nitrotoluylsäure  jaalt 
Wasser  reiii  ausgewaschen,  worin  sie  weiäg  auflös- 
liohi  ist.  Nach  dem  Trocknen  löst  man=  sie  in  war- 
mem Alkohol,  b^h^ndelt  .die  Lösung  im  Sieden  mit 
Thierkohle,  uad  iit^rlässt  die  wieder  abfilUrirte  Lösung 
dar  fr^wllligen  Verdunstung,  wobei  nun  die  Nitrotch- 
luylsäure  rein  und  in  schönen,  bkssgelben,  rhöml»^ 
sehen  Prismen  anschibsst.  Oire  Zusammensetzung  ist 
=  C16H602  +  Äi,  woraus  jedoch  Nö ad  die  For- 

mel  C^^m  /05  +  H  bildet.     Die  Analyse  derselben 
gab: 


» 

,   Gefunden 

Berechnet 

CX6 

52,90 

53,03 

H7 

4,00     ' 

3,86 

» 

7,96 

7,74 

0« 

/ 

35,37 
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Niiroiolaybaure  Baryterde y  C^^R^O^ivM,  dcblägt 
sich  käsig  niedcir  und  löst  sich  sehr  bedeutend 
in  siedendem  Wasser  aBf.  Beim  Erkalten  schiesst 
sie  daraus  in  schönen  sternförmigen  KrystaÜbtlscheln 
an.  Die  Formel  ist  nach  dem  in  dem  Salze  vorhan- 
denen Gehalt  an  Baryt  berechnet,  welcher  30,54  Prio- 
Cent  gefunden  wurde 

Nitrotoluylsaures  Silberoxyd,  C^^H^O^ÄgS,  schlägt 
sich  käsig  nieder.  Der  Niederschlag  löst  sich  in 
siedendem  Wasser  auf  und  aus  der  Lösung  setzen 
sich  beim  Erkalten  federähnliche  Krystalle  ab;  welche 
von  Alkohol  nur  in  einem  geringem.  Grade  aufgelöst 
werden.  Bei  zwei  damit  ausgeführten  Analysen  wurde 
der  Gehalt  an  Silber  zu  37,52  und  37,38  Procent  ge- 
funden. Im  Uebrigen  gab  die  Analyse  folgende  Re- 
sultate: 


Gefunden 

Berechnet 

C16 

33,00 

33,33 

»e 

2,12    , 

■  2,08 

m 



4,86 

0» 

#              • 

22,22 

Ag-   . 

37,45 

37,51 

Als  ein  fernerweitiger  Beitrag  zu  der  Vernmthung, 
dass  da^  durch  die  Einwirkung  yqj^  wasserfrei^  Phos- 
phorsäure und  Campher  gebildete  Camphogen  iden- 
tisch sei  mit  Cymol,  mag  angeführt  werden,  dass 
M  o  a  d  dieses  Camphogen  mit  rauchender  Salpetersäure 
behandelte ,  aus .  der  dad^nch  hervorgebrachten  Säure 
ein  SilbersaL^  bereitete  und  dieses  Salz  analysirte, 
wobei  er  die  Zusammensetzung  desselben  vollkommen 
mit  der  des  nitrotoluylsauren  Silberoxyds  übereinstim«- 
mend  fand. 

NUrotohglsaure  Kalkerde,  C^^^O^Ca^,.  schlägt 
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sich  weiss  und  krystallinisch  nieder.  Sie  löst  sich 
etwas  in  Wasser  auf  und  schi^sst  daraus  in  rhombi- 
schen Tafeln  &n.  Sie  wurde  auf  den  Gehalt  an  Kalk- 
erde analysirt  und  derselbe  =  14,27  Procent  gefunden. 

NUrotoluffbaures  AeOyhxyd,  C^B^O  +  C^^a^O^», 
wird  erhalten,  wenn  man  .Satesäuregas  in  eine  Lösung 
der  Nitrotoluylsäure  in  Alkohol  leitet,  die  Flössigkeit 
dann  abdestillirt  und  .das  in  der  Retorte  zurückblei- 
bende Oel  ruhig  stehen  lässt  wobei  es  krystallinisch 
erstarrt.  Durch  Waschen  mit  kohlensaurem  Kali  wird 
es  von  freier  Säure  befreit,  worauf  man  die  Aether- 
Verbindung  durch  UrakrystaUisiren  mit  AUf^ohol  rein 
erhält.  Sie  ist  hellgelb,  hat  einen  angenehmen  Ge- 
ruch, schmilzt  schon  im  Wasserbade  und  erstarrt 
nachher,  wiewohl  langsam.  Sie  ist  auf  ihren  Gehalt 
an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  analysirt  worden. 
Durch  Kali  wird  sie  in  Alkohol  und  in  Nitrotoluylsäure 
zersetzt. 

NUrotoluylsaures  Metkyhityd,  C«H50  +  Ci^H^O^», 
wird  eben  so,  wie  die  Aethyloxyd-Yerbindung  darge- 
stellt Wird  das  in  der  Retorte  zurückbleibende 
schwarze  Oel  mit  Wasser  gewaschen,  so  erstarrt  es 
nach  einigen  Stunden.  Die  auf  diese  Weise  bereitete 
Verbindung  bat  emen  weinartigen  wiewohl  unange- 
nehmen Geruch,  aber  sie  ist  noch  niehtr  frei  von 
sehwurüen' Punkte;  und  sie  muss  dahfer  in  starker 
Salpetersäure  aufgelöst  und  damit  einige  Ißnuten  lang 
gekocht  werden,  worauf  sie  sich  wieder  in  Gestalt 
eines  gelben  Oels  abscheidet,  wenn  man  Wasser  hin- 
zusetzt. Dann  wird  dieses  Oel  mit  Ammoniak  ge- 
waschen, um  eingemengte  freie  Säure  daraus  zu  ent- 
fernen. Darauf  erstarrt  die  Aether-Verbindung  rasch 
und  diese  wird  dann  durch  ümkrystallisiren  mit  Ae- 
Iher  rein  erhalten.    Sie  ist  auf  ihren  Gehalt  an  Koh- 
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lensloff  und  Wasserstoff  analysurt  worden.  Beim  Be- 
handeln mit  kaustischem  Kiali  wird  sie  in  Holzalkohol 
und  in  Nitrotolaylsäure  zerisetzL    -- 

0aS  KoHicU»  löst  sich  leicht  in  Wasser  auf  und 
schiesst  schwierig  in  Nadeln  an.  Das  Nairönsäb  wird 
nicht  krystaUisirt  eiltälten.  Das  [^numiumoxydsab  kry- 
stallisirt  in  hngen  Nadeln.  Es  hersetzt  sich  sehr 
leicht  und  es  verliert  schon  durch  blosses  Behandeln 
mit  Thierkohle  seinen  ganzen  Gehalt  an  Ammoniak. 
Das  StronÜamcUA  ist  dem  Barytsalz  ähnlich  ^  wiewohl 
es  sich  etwas  leichter  in  siedenden  Wasser  auflöst 
und  daraus  in  grösseren  Kryistallen  anschiesst.  Ein 
basisches Kupferoxydsah  wird  niedergeschlagen^. wenn 
man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit 
neutralem  nitrotoluylsäuren  Ammeniümoxyd  vermischt. 

Salpeter- Schwefelsäure  bewirkt  keine  Veränderung 
der  Nitrotoluylsäure. 

Im  Vorhergehenden  ist  bemerkt  worden,  di^ss  die 
Toluybäure  bei*  der  Destillation  mit  stariien  Basen 
Toluoi  gibt  Noad  hat  durch  Analyse  bestäügt/  dasis 
die  Zusammensekzong  dieses-  Töluols  =^  C^^U^  ist. 
Für  die  Bereitung  hält  er  es  am  sweckmässigsten) 
kausüsdie  Baryterde  anzuwenden.  Das  iTblubl  kocht 
bei  +  1Ö9  Ms  1100,5. 

Bereitet  man  durch  Behandeln  ides  Tolnols  taH 
rauchender  Sälpetersäure  salpetrigsänres  Tohiidoxyd, 
und  leitet  iian  nachZihin's  Methode  Schwefelwas^ 
serstoff  in  die  Lösung  desselben  in  Alkohol  mit  Am- 
moniak, so  erbiUt  man  nach  der  Absdieidung  des 
überschttssigen  Schwefels  durch  Sdzsäure  eine  klare 
Lösung ,  welche  bei  der  Destillation  mit  Kali  ausser 
Ammoniak  und  Wasser  ein  gelbes  Oel  liefert ,  wel- 
ches aus  unreinem  Toluidin  besteht.  Diese  Base  wird  Toluidln. 
dadurch  rein  erhalten,    dass   man   sie  in  oxalsaures 
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Salz  verwandelt;  diasselbe  umkrystaUteirt  und  dann 
durch  Kali  wieder  zersetzt.  Aus  diesem  Tduidin  hat 
Noad  das  Doppelsalz  mit  Platinchlorid  bereitet  und 
den  Gehalt  an  Platin  darin  bestimmt.  Das  Resultat  davon 
stimmte  mit  der  Formel  C^'^fi^^NB^CI+PtCP  überein. 

CamolmitSal-  Abel^)  hat  gezeigt,  dass  sidi  Benzoesäure  bil- 
pe  ersaure,  j^^  ^  wenn  man  Cumol  (Cumin)  im  Sieden  mit  Ver- 
dünnter Salpetersäure  behandelt,  dass  aber  Benzoe- 
Salpetersäure  erhalten  wird,  wenn  man  das  Cumol 
mit  concentrirter  Salpetersäure  der  Destilktion  unter- 
wirft. Cymol  und. Cumol  verhalten  sich  also  bei  der 
Behandlung  mit  Salpetersäure  dnander  vollkommen 
analog. 

Bei  der  Bereitung  des  Cumols  fand  er,  dass  der 
empyreumatische  Geruch,  welchen  derselbe  bei  der 
Darstellung  zeigt,  uiüd  wdcher  von.  einer  fremden 
Einmengung  herrührt,  durch  Behandlung  4es  Destil- 
lats mit  einer  coneentrirten  Lösung  von  Chromsäure, 
welche  das  Cumol  nicht  angreift,  weggenommen  wer- 
den, kann.: 

Wermuthöl.  Lebläne^)  gibt  über  das  flitMge  Wermiithöl 
an,  däss  es  im  rohen  Zustande  eine  dunkelgrüne  Flüs- 
sigkeit bildet,  welche  bei  4~.180  anföngt  zu  sieden 
und  grösstentheils  bei  +  200  bis  ;205?  überdestil- 
lirt,  worauf  sich  der  Siedepunkt  erhöbt  und  ein 
gefärbteres  Oel  übergeht.  Dasselbe  findet  statt,  w^in 
das  Oel  in  einer  anderen  Gasart :  destilliit  wird.  .  Es 
wird  jedoch  rein  erhalten,  wenn  man  es  mehrere 
Male  über  kaustischer  Kalkerde  ijectlfioirt^  wobei  nur 
der  Theil  davon  aufgesamitaelt  wird,  welche  zwischen 


1)  Memoirs  and  Procedings  of  Ihe  chemical  Society.  Part. 
22.  p.  441. 

2)  Ann.  de  Gh.  et  de  Pbys.  XVI,  333. 
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+  2aoo  und  ^S^  übergeht.  Dabei  wird  zuletzt  eine 
farblose  Flüssigkeit  erhalten,  welche  durchdringend 
riecht,  brennend  «ohmeckt,  und  welche  bei  -f  24^ 
ein  ^ecif.  Gewicht  von  0,973  hat. 

Von  kaustischen  Alkalien  wird  es  nicht  angegrif- 
fen, aber  dagegen  sehr  heftig  beim  Erwärmen  mit 
einem  Gemisch  von  kaustischer  Kalkerde'  und  Kali. 
Die  Masse  schwärzt  sich,  während  ein  Theil  unverän- 
dert überdestillirt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
in  der  Kälte  auf  und  färbt  sich  dabei.  Salpetersäure 
greift  es  heftig  an  und  verwandelt  es  in  ein  saures 
und  unkrystallisirbares  Harz.  Die  Analyse  ergabRe- 
sultate,  welche  mit  der  Formel  C^ogieo«  überein- 
stimmen : 


it. 


Gefunden 

Berechnet 

C20 

78,8         79,0 

78,9 

H16 

10,5         10,7 

,10,5 

02 

10,7         10,3 

10,6 

Diese  Formel  drückt  wiederum  die  Zusammense- 
tzung des  Camphers  aus,  und  das  Wermuthöl  würde 
demnach  eine  isomerisdie  Modification  von  Campher 
seyn.  Mehrere  Male  über  wasserfreier  Pbosphorsäiire 
abdestillirt  liefert  es  einen  Kohlenwasserstoff,  welcher 
eben  so,  wie  Camphogen  (Cymol),  d.  h.  nach  der 
Formel  C^tk^^  zusammengesetzt  ist 

Da  das  Wermuthöl  im  reinen  Zustande,  gleichwie 
Campher,  die  Polarisations-Ebene  nach  Rechts  dreht, 
aber  das  Rotations-Vermögen  geringer  ist  wie  das 
des  letzteren,  so  folgt,  dass  diese  beiden  Körper  eine 
verschiedene  atomistische  Zusammensetzung  haben  müs- 
sen ,  wiewohl  die  procentische  von  beiden  gleich  ist. 

Wird  Cocosnussöl  mit  Kali  verseift  und   die  ge-  Picharimialg- 
bildete  Seife  mit  Schwefelsäure    zersetzt,   so  erhält      ®^"'^®* 
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nach  G^rgey's^),  in  Redtenbaeher's  Laborato- 
rium angestellten  Untersuchungen  bei  der  Destillation 
der  abgeschiedenen  fetten  Säuren  mjt  Wasser  1)  ein 
saures  milchiges  Destillat,  auf  dessmi  Oberiäche  ein 
weisses,  weiches,  saures  Fett  schwimmt,  und  Z)  einen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  festen  Rückstand  von 
den  fetten  Säuren  des  Cocosnussöl.  Diese  beiden 
Theile  enthalten  eine  fette  flüchtige  Säure,  welche  in 
ihren  Eigenschaften  mit  der  von  St  ahm  er  in  den  Pi- 
churimbohnen  eniieck\en^  Pichurmtalgsäure  überein- 
stimmt.  In  ihrer  Zusammensetzung  stimmt  si^  aller- 
dings auch  mit  der  von  Mars  so  n  früher  entdeckten 
Laurostearinsäure  überein.  Aber  da  sie,  so  viel  es 
nach  der  Beschreibung  scheinen  will,  geringe  Ver- 
schiedenheiten zu  besitzen  scheint,  so  dürfte  es  bis 
auf  Weiteres  am  besten  seyn ,  den  Namen  Pichurim- 
talgsäure  beizubehalten,  nämlich  bis  eine  vergleichende 
Untersuchung  derselben  mit  der  Laurostearinsäure  aus- 
geführt worden  seyn  wird. 

Die  Stare  wird  auf  :di^  Weise  bereitet^  dass  man 
das  bei  der  Destillaten  übergaagene  Feit)  in  Alkohol 
auflöst,  die  Lösung  mit  AmmoQiak,  welches  mit  vie- 
lem Wasser  viafditant  worden  ist,  ü^insftttigt,  und 
^nttn>  mit  Chkirbariiim  versetzil,  so  lange  dadurch  noch 
eiA  kisiger  ]Ki0derschlag  entsteht  Der  gebildete  «Nie- 
derschlag wird  zuerst  mit  kaltem  Wässer  ausgewa- 
schen und  darauf  mit  sied.endem  Wasser  behandelt, 
woraus  sich'  dann  beim  Erkalten  das  Barytsalz  ab- 
scheidet. Dieses  Salz  wird  umkrystallisirt  und  darauf 
mit  Weinsäure  behandelt,  welche  die  Pichudmtalgsäure 
abscheidet.  Aus  dem  festen  Rückstande  der  fetten 
Säuren  des  Cocosnussöls  wird  die  Pichurimtalgsäure  er- 


1)  ÖfTers.  afK.  Vet.  Akad.  Förbtondl.  V,  25. 
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halten ;  wenn  man  diesen  RückstiHid  bei  —  300<>  de- 
iStiUiii;  bis  das  Destillat  anß&ngt  im  Halse  der  Retorte 
zu  erstarren.  Das  dann  Ueberdestillirte  wird  eben 
30  behandelt;  wie  vorhin  angefiäirt  worden  ist. 

Löst  man  das  nach  diesem  Verfahren  bereitete 
Pichurimtälgsäure-Hydrat  in  starkem  Alkohol  und  lässt 
man  die  Lösung'  bei  gewöhnlicher  Zimmer-Temperatur 
stehen ,  bis  sich  in  Folge  freiwilliger  Verdunstung 
eine  feste  Kruste  an  den  Rändern  gebildet  hat,  so 
schiessen  daraus,  wenn  man  sie  nur  längere  Zeit  ei- 
ner Temperatur  von  0^  aussetzt,  haselnussgrosse  Dru- 
sen von  kleinen  spitzen  Krystallen  an.  Ohne  diese 
Temperatur -Verminderung  findet  keine  ordentliche 
Krystallisation  statt.  Das  specifische  Gewicht  dieser 
Säure  bei  +  20O  ist  -=  0,883.  Sie  schmilzt  bei  + 
420  biis  ^  430,  Ifach  der  mit  ihr  ausgeführten  Ana- 
lyse ist  ihre  Zusammensetzung   ===  C^^H^'os  -[-  h. 

Das  Barytsah  krystallisirt  aus  Wasser  in  klei- 
nen, voluminösen,  schneeweissen  Flocken.  Beim 
Anschiessen  aus  einer  concentrirten  warmen  Lösung 
in  Alkohol  füllt  es  die  ganze  Flüssigkeit  mit  kleinen 
glimmernden  Krystallen  an.  Es  löst  sich  bei  +  17^ 
in  10864  und  bei  +  lOO«  in  1982  Theilen  Wasser. 
Bei  +  150,5  bedarf  es  1468  und  in  der  Siedhitze 
nur  211  Theile  75  procentigen  Alkohols  zur  Auflö- 
sung.   Es  ist  vollständig  analysirt  und  dabei  nach  der 

Formel  BaC^'^^^O^  zusammengesetzt  gefunden  worden. 

Pwhmwualffswres  A€ä^h^xfd,  C+H^O+C^+H^SO^ 
wird  erhaken^  wenn  man  ChlorwasserstofiFsäoregas  in 
die  Lösung  der  Säure  in  AUcekol  leitet.  Der  Aethetr 
scheidet  sich  schon  während  der  Operation  theilweise 
ab  und  darauf  vollständig  beim  Vermischen  der  Flüs- 
sigkeit mit   Wasser.      Dann  wird   er  abgeschieden, 

Sf«nl>erg's  Jahres  -  Bericht  I.  27  ' 
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zaerst  mit  kohlensaurem  Natron  und  darauf  mit  Was^ 
ser  gewaschen  und  nun  über  Chlorcalciuat  getrocknet. 
Diese  Verbindung  bUdet  ein  farbloses,  wasserklares 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dickflüssiges.  Oel, 
welches  schwach  und  angenehm  kfiSteähnlich  riecht 
und  fade  süsslich  schmeckt  Das  specifiscbe  Gewicht 
bei  +  20O  ist  =  0,86.  Sie  erstarrt  b^ei  —  lO«  zu 
einem  festen  Körper,  kocht  bei  +  264^,  und  das  spe- 
cif.  Gewicht  derselben.in  Gasform  ist  =^  8,4.  Sie  ist 
vollständig  analysirt  worden. 

Oel  in  Mehl.       Payen  ^]  hat  einige  Versuche  angestellt,  um  zu 
beweisen,  dass  in  Mehl  ein  flüchtiges  Oel  praexistirt. 

Thymianöl.  Doveri  ^)  hat  das  Tymianöl  studirt.  Im  rohen 
Zustande  hat  es  eine  rothbrau^e  Farbe  und  es  setzt 
in  der  Ruhe  ein  Stearopten  ab.  Na(^  einer  2  Mal 
wiederholten  Rectification  ist  es  .blassgelfo,  zeigt  einen 
eigenthümlichen  starken  Geruch  und  röthet  Lackmus- 
papier. Bei  -\-  i^a^  fängt  es  an  zu  sieden,  aber  der 
Kochpunkt  steigt  dann  bald  auf  +  ^"^^^  ^^^  darauf 
allmählig  auf  -}-  180^.  In  dieser  Temperatur  destil- 
lirt  der  grösste  Theil  davon  über,  und  darauf  erhöht 
sich  der  Siedepunkt  wieder  auf  +  230<>  bis  +2350. 
Doveri  hält  diese  Umstände  für  iSeweise,  dass  das 
ThymianöF  aus  zwei  verschiedenen  Körpern  besteht, 
von  denen  einer  zwischen  +  175®  bis  +  180®  und 
der  andere  zwischen  +  230  und  235®  siedet. 

Der  Theil,  welcher  zuerst  überdestillirt,  hat  bei 
der  Analyse  eine  Zusammensetzung  ergeben,  weldie 
sich  sehr  wohl  mit  der  Formel  C'^H^ßO  repräsentiren 
lässt.  Aber  da  das  stpecifische  Gewicht  desselben  in 
Gasform  =4,801  geAinden  wurde,  während  das  aach 
der  Formel  berechnete  =8,314  seyn  wÄde,  so  ver- 

1)  Gompt.  rend.  XXni,  487. 

2)  Ann.  de  Ch.  et  de  ¥bye.  XX,  174. 
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iHttthet  Doveri,  dass  aach  dieser  Tbeil  noch  ein 
Gemenge  von  einem  Sauerstoff  *--  freieii  und  einem 
Sauerstoff-haltigen  Körper  ist.  :  IHeser  Theä  des  Thy- 
mt^nöls  abscNrbirt  sdir  begierig  Salzsäuregas  und  ver^ 
waadelt  sieh  damit  in  ein  dttnnflüSSiges,  rothbraunes 
Liquidum^  welches  angenehm  und  kampherartig  riecht, 
und  welches  bei  einigen  Graden  unter  0^  zu  einer 
festen  Hasse  erstarrt.  Nach  längerer  Aufbewahrung 
bilden  sich  in  dieser  Lösung  einige  Krystalle,  was 
insbesondere  dann  stattfindet  /  wenn  «twas  Wasser 
vorhanden  ist.  Durch  wasserfreie  Phosi^horsilttre  wird 
dieser  Theil  des'Tbymianöls  auf  keine  andere  Wdse 
verändert,  als  dass  es  ehien  petersilienartigen Geru(;h 
annimmt  Die  procentische  Zusammensetzung  ist  we- 
nigstens noch  dieselbe  wie  vorher. 

Der  zweite  Theil  des  Thymianöls,  welcher  zwi- 
schen ^-  230  und  235^  siedet,  ist  viel  schwerer  und 
dickflüssiger  als  der  erstere.  Es  hat  auch  einen 
stärkeren  Geruch  und  röthet  Ldckmuspapier.  Die  ge- 
fundene Zusammensetzung  dieses  Theils  stimmt  mit 
der  Formel  C^OB^^O«  tiberein.  Das  specif.  Gewicht  des 
Gases  davon  wurde  =  5,511  und  5,546  gefunden, 
was  mit  dem  nach  der  Formel  berechneten  ==  5,270 
tihereinStimmt.  Durch  Salpetersäure  wird  es  unter 
Entwickelung  von  röthen  Dämpfen  und  von  ICohlen- 
säuregas  in  ein  in  Alkohol  und  in  alkalischen  Flüssig-- 
keiten  lösliches  Harz  verwandelt.  Wird  dieser  Sauer- 
stoff-haltigere Theil  des  Thymianöls  zwei  oder  drei 
Mal  über  wasserfreier  Phosphorsäure  deStillirt,  so  erhält 
man  eine  leichte,  dünnflüssige,  farblose  Flüsi^gkeit, 
welche  nach  Naphta*  Hecht  und  ungefähr  bei  +I75ö 
siedet.  Bei  der  Analyse  hat  sie  eine  mit  der  Formel 
C^oßi+O  übereinstimmende  Zusammensetzung  heraus- 
gestellt, was  also  darlegt,  dass  das  ursprünglicbe  Gel  bei 

27V 
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dieser  Beiiafidlung  1  Atom  Wasser  verloren  hat.  Setzt 
man  die  Destillation  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  nodi 
mehrere  Male  fort,  so  bekömmt  man  zuletzt  eine  yoU- 
kommenSauerstoff-^fireie,  Flüssigkeit,  welehe  ung^ähr 
bei  4~  180^  kocht  und  deren  Zusaiümehsetzung  dorch 
die  Formel  C^ß^'  repräsentiü  wird,  indem  er  darin  fand : 

.GeftfndeQ         Bei|eo|inet        ; 
C20      8%i  90,0 

H^5  .   10,0    '       ^     9,T 

Doveri  hält  es  nicht  für  unwahrscheinlich^  ibss 
dieser  letztere  Kohlenwasserstoff,  in  dem  Thymianöl 
schon  fertig  enthalten  Ist  lind  dass  er  zusammen  mit 
einer  Sauerstoff- haltigen  Verbindung  bei  4~  1*^^^  ^^^ 
+  1800  überdeatillirt. 
Harze.  E.  Kopp  ^)  hat  einige  Resultate  mMgetheilt,   zu 

Tolubalsam.  ^^i^ten  ^r  bei  einer  Untersuchung  des  Tolubabams 
gekommen  ist ,  aber  ohne  dabei  ZaUen  anzugeben. 
Er  hat  gefonden ,  dass  dies^  Bs^lsam  Tol^n,  Zimmet- 
säure,  ein  aHarz  und  ein  /^Harz  enthält 

Das  Ib/^»,  bereitet  nach  Peville's  Methode,  ist 
farblos,  dttnnfiiüssig,  schmückt  stechend  und  etwas 
pfefferartig,  und  rieqht i Qtvv^^s  nach  Elemi.  ,Das  spe- 
cifische  Gewicht  isi  0^858  bei  -f  IQ^.:  Es  ko^t  zwi- 
schen 4-  1540  upwl  +  160O.  Beim  ZutrilJ  der  Luft 
verjutri^  es  sipb  Je|cht.  Kopp  gibt  ^n^  dafss  er  hei 
der  Analyse  desselben  Zahlen  erhalten  ha|)e,  welche 
besser  mit  der  Formel  C^og^  ^ereinstimmten ,  als 
m)Js  C^^H^,  welche  letztere  Formel  bekanntlich  von 
DeviUe  angegeben  worden  ist 

A^bahar!&  nennt  Kopp  das  Harz,  welches  in  Al- 
kohol am  leichtesten  auflösUeh  ist.  Es  ist  nach  der 
Formel   Cf^tt^^O^   zusamaiengesetzt.       Es    hat  eine 


1=)  Compt€ft  reü«J.  XXIV,  614. 
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bfaune  Furbe^  iM  «hifehfiiciitig  glänzend,  und  in  der 
Kälte  spröde.  I>«6.  Pnlyetr  backt  schon  bei  4*  ^^^ 
znsanniieii  und:  es  scbaiil2l  bei  4-  ^09.  Goncentrbrte 
Schwefelsäure  Sirhl  es^  pttr()urreA.  Wird  es  in  kau-^ 
stischetn  KaU  au^elöst  Und  die  Lösung  dem  Zutritt 
der  Luft  ausgesetzt,  so.  axyiHrt\es  sich  leicht  und  geU 
dabei  in  Betaharz,  üben  Bei  dicr  DestiHalkHi  bildet 
es  Toluin  und  Benzoesäure.  Voit  Alkobel  und  Aether 
wird  es  leicht  aufgelüst 

Betahär»  nennt  €x  das  in  dem  TeliAalsam  ent-^ 
haltene  Harz',  wdcAes  in  Alkohol  sdbwer  föslich  ist. 
Es  ist  nach  der  Fcn'mel  C^^H^<^^  zusanm^iigesetzt. 
Es  ist  gelbbriBun,  matt,  geruch-  und  geschmacklos, 
Si^ilzt  erst  über  -f-  ^^0^  und  löst  sich  wenig  in 
Alkohal  und  in  Aßther.  Schwefelsäure  färbt  es  violett. 
Kaustisches  Kali  löst  es  mit  dunkelbrauner  Farbe  aut 

In  Folge  einer  Untersuchung  des  Santonins,  wel- Bildungsweise 
che  von  H  e  1  d  t  *)  ausgeführt  worden  ist,  hat  sich  die-  ^^"^  Harze, 
ser  Chemiker  in  allgemeine  Betrachtungen  über  die 
Natur  der  Harze  eingelassen,  so  wie  auch  die  che- 
mischen Erscheinungen,  welche  die  Bildung  dersel- 
ben bedingen.  Die  allgemeinen  Gesetze  dafür,  wel- 
che er  danach  aufstellen  zu  können  glaubt,  sind: 

1.  Ein  Theil  der  Harze  wird  dadurch  gebildet, 
dass  eine  gewisse  Anzahl  von  Wasserstoff- Aequiva- 
lenten  in  Gestalt  von  Wasser  aus  der  Zusammense- 
tzung der  Oele,  von  denen  sie  herstammen  und  de- 
ren Grundtypüs  durch  die  Formel  C^Vk^^  oder  doch 
eine  polymerische  Modification  davon  ausgedrückt  wk*d, 
austritt  und  durch  eine  eben  so  grosse  Anzahl  von 
Sauerstoff-  Atomen ,  wie  Wasserstoff  -  Aequivalente 
ausgeschieden  wurden^  ersetzt  wird.  ^ 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXI 11,  10. 


402 


Die  auf  diese  Weise  gebüdetea  Korper  sind  ganz 
einfach  die  V^rwesungsproduete  dieser  Ode  und  ibre 
Bildung  aus  diesen  geschieht  auf  dieselbe  Weise,  wie 
die  der  Essigsäure  aus  Alkohol.  Dahin  gehören  das 
Epsilonharz  des  Copals,  das  Harz  von  Cevadia  furcata, 
das  Helenin,  das  Alphaharz  von  StyiHx  Benzoin,  San-* 
lonin,  Eugenin,  Gumm^ttharz,  Cuh^n,  Phlobaphen^ 
Anemonin,  Asaron,  das  weiche  Harz  der  Myrrhe,  und 
die  Chrysophansäure.  Nelkensäure,  ZimmeMure  und 
Benzoesäure  gehören  ebenfalls  hiertier ,  aber  bei  der 
Bildung  dieser  ist  gleichzeitig  auch  i  Atom  Wasser 
aufgencMnao^i  worden. 

2.  Eine  zweite  Klasse  von  Harzen  bildet  sich  aus 
ätherischen  Oelen  nach  dem  vorhergehenden  Gesetz, 
aber  unter  gleichzeitiger  Aufnahme  der  fiestandtheile 
von  Wasser. 

Hierher  gehören:  Styracin,  das  leichtlösliche  Eu- 
phorbiumharz,  Anime,  Erythroretin,  Mastik,  Bernstein, 
Pastoharz,  Cerin,  Lactucon,  CaryophYlliA ,  Elemiharz, 
Harz  des  Kuhbaums,  Aloetin. 

3.  Andere  Harze  werden  ebenfalls  nach  dem  er- 
sten Ge^et:^  gebildet,  aber  zugleich  unter  Aufnahme 
von  SauerstoiF,  sodass  sie  also  reine  Oxydationspro- 
ducte  der  ursprünglichen  Oele  sind. 

Dazugehören:  das Copaivabalsamharz,  Sylyinsäure, 
Pimarsäure,  J o hn st on's  Harze  vouPinus  AbieS|  Oxy- 
silvinsäure,  Betulin,  das  Harz  der  Birkenrinde,  Parie- 
tin,  Athamantin,  das  schwerlösliche  Euphorbiumharz^ 
Myrrhin,  Alpha-  Beta-  und  Gammaharz  des  Copals 
und  Dammarharz. 

4.  Eine  vierte  Reihe  von  Harzen  wird  eben  so 
gebildet  wie  die  dritte,  jedoch  unter  gleichzeitiger 
Aufnahme  von  Wasser. 
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Auf  diese  Weise  gebfldele  Hiarze  sind:  die  Harze 
der  Coniferen,  Fhäorelin,  Aporetiii  und  Jälap^nhans. 

5.  Endlich  werden  einige  Harze  auf  die  Weise 
gebildet  j  dass  die  flüchtigen  Oele  nur  Wasser  auf^ 
nehmen. 

Sa  gebildete  Hahze  sind :  das  weiche  Harz  des 
Efemüs  ^  Perubalsamharz,  Brean  und  Icicah. 

Ich  überlasse  es  einem  Jeden  selbst  zu  entschei- 
den^ welchen  Nutzen  die  Wissenschaft  aus  diesen  neu 
aniffesteHten  Gesetzen  ziehen  kann.  Brauchten  wir 
nichts  darüber  in  anderen  Beziehungen  zu  wissen^  so 
scheint  es  mir^  wie  wenn  unsere  Kenntnisse  durch 
ihre  Aufstellung  keinen  Zuwachs  erfahren  haben. 

Im  Laufe  dieses  Jahres  ist,  besonders  in  techni-Gutta  Percba. 
sehen  Journalen ,  Über  die  in  jüngster  Zeit  in  den 
Handel  gekommene  Gutta  Percha  viel  geschrieben  wor- 
den. Soubeiran^)  bemerkt,  dass  dieser  Körper  in 
Europa  zuerst  im  Jahre  1843  bekannt  geworden  sey 
durch  eine  Fk'obe  davon,  wdche  Höntgommeri 
von  Singapore  versandt  habe.  Nach  White  soll  er 
aus  dem  Safte. eines  Baimis  erhalten  werden,  welcher 
in  die  Familie  der  Sapoteen  gehört.  Nach  Itier  ^) 
gehört  er  den  Artocarpeen  an,  Oxley  ^)  gSbi  an, 
dass  man  aus  einem  ausgewachSOTen  Bauihe  unge- 
ftifar  125  Pftmd  Gutta  Percha  erhalten  könne. 

Diese  Gutta  Percba  bat  eine  graue  Farbe,  wird 
aber  durch  Bebanddn  mit  warmem  Weisser  etwas 
beller,  indem  dieses  einige  Farbstoffe  auszieht  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ist  sie  hart,  lederartig,  lest, 
hornaitig,  etwas  biegsam.    Bei  +  W^  wird  sie  bieg- 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chem.  XI,  17. 
2]  Buchn.  Repert.  XLYI,  1 10. 
3)  Daselbst,  XLVI,  110. 
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samer^  und  «ie  zieht  sich  nur  wenig zusamtfien,  Wenn 
man  sie  sehr  ausdehnt.  Bei  4"  OS^'  bis  70^  Mrird 
sie.  ireich  und  sie  Is^t  sich  dann  voUkommen  formen, 
90  dass  man  darin  sdbst  Medaillen  abdrucken  kann. 
Bei  4~  ^^^^  ^ird  ^>^  durchsichtig,  verwandelt  ihre 
weissgraue  Farbe  in  eine  dunkelgrane^  ^  aber  beim 
Erkalten  nimmt  sie  ihre  ursprüaglicben  Eigenschaften 
wieder  an. 

Wasser,  Spiritus,  Alkalien  und  verdtnnte  ßäuren 
üben  keine  Wirkung  darauf  aus.  Durch  c4Nicentrirte 
Schwefdsäure  wird  sie  verkohlt,  und  durah  Salpeter^ 
säure  wird  sie  zu  einem  i^elben- Kdrper  oxydirl.  -Ae- 
ther,  flüchtige  Oele  und  Ste!nkoh}eftöl  erweichen  sie 
in  der  Kulte  und  lösen  sie  inder  Wjärme  unvollstän- 
dig auf.  Terpenthinöl  löst  sie  sehr  gut  auf,  aber  das 
beste  Lösungsmittel  dafür  ist  nach  VogeP)  Schwe- 
felkohlenstoff. : 

Sonbeiran  hat  den  in  Terpenthinöl  löslichen 
Thetl  der  Gutta  Percha   anaiysirt,  und  er  hat  darin 

63.5  bis  63,4  Procent  JK^Uenstoff  und  11,3  bis  11,5 
Pröcent  Wasserstoff  gefunden.  Er  scheint  demnach 
w^g  Sauerstoff  zu  ^thalten.  -  In  Folge  dieses  Re- 
sultats berechnet  er  dafür  die  Formel  C^?S^^,  welche 

67.6  Procent  Kohlenstoff  und  12,2  Procent  Wasser- 
stoff voraussetzt,  entsprechend  sehr  tiihe  67,2  Proöent 
Kohlenstoff  und  12,6  Procent  Wasserslofl^  weh^eFa- 
raday  bei  der  Analyse  von  Caontdioue  bekam. 

Farbstoffe,  Schunck^)  beredet  Alizarin  wai  folgende  Weise: 
Das  branne  Extrad,  welches  man  chirch  Ausziehen 
des  Krapps  mit  kaltem  Wasser  erhält,  wird  mehrere 
Stunden  lang  dem  Zutritt  der  Luft  ausgesetzt,  wobei 


Alizaria. 


1)  Buchn.  Repert  XLVm  402. 

2)  Philosoph.  Magaz.  XXXI,  46.. 
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sich  das  Alizarin  in  langen  haarftrmigen  Kryslallen 
daraus  abscheidet*  Dias  Alizarin,  welches  sich  ^  eu- 
erst  abscheidet  y  ist  r^ner  und  wird  f&r  sich  gesam-- 
inelt;  was  Sich  nachher  abscheidet,  ist  schwierig  von 
zugleich  mit  abgesetzten  braunen  Körpern  zu  befreien. 
Die  Krystalle  werden  gehörig  abgewaschen  und  dann 
mit  warmer  verdännter  Salpetersäure  behandelt,  wo- 
durch sie  eine  glänzende  gelbe  Farbe  annehmen. 
Löst  man  sie  darauf  in  warmem  Alkohol  auf,  so  schie- 
ssen  sie  ^daraus  beim  Erkalten  in  durchsichtigen  Blät- 
tern und  Nadeln  wieder  an,  welche  einen  schönen 
Glanz  und  eine  rein  gelbe  Fmrbe  haben,  ohne  Ein- 
mischung von  etwas  RoUi.  Sie  verflüchtigen  sich 
beim  Erhitzen  ohne  Rückstand  und  condensiren  sich 
wiejder  zu  gelben  Nadeln  und  Blättern.  Sie  erleiden 
durch  die  kräftigsten  Reagentieh  keine  Verättderung. 
Von  concentrirter  Schwefelsäure  werden  sie  utiver- 
ändert  aufgelöst,  und  concentrirte  Salpetersäure  ver- 
ändert sie  kaum  im  Sieden.  Chlor  übt  darattf  keine 
Wirbing  aus.  Das  Adizarin  löat  sich  nicht  in  Wasser 
aber  in  Alkohol  und  in  Aether  mit  gdber  Färbe.  Al«- 
katien  lösen  es  mit  purpurrother  Farbe  auf.  Die  Verbfn- 
dungen  desselben  mit  alkalischen  *  Erden  sind  roth 
und  wenig  löslich  in  Wasser.  Es  theilt  einem  Zeuge, 
welches  vnl  essigsaurer  Thonerde  oder  mit  essigsau- 
rem Eisenoxyd  gebeizt  worden  ist,  keine  Fari>e  mit. 
Setzt  man  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zu  einem 
Wasserextract  des  Krapps,  so  erhält  man  einen  roth- 
braunen Niederschlag,  welcher  viel  Alizarin  endiält. 
Um  aus  diesem  Niederschlage  das  Alizarin  rein  zu 
bekommen,  verAArt  man  nach  Schunck  auf  folgende 
Weise:  Der  Niederschlag  wird  in  wenig  kaustischem 
Kali  aufgelöst,  die  Lösung  mit  Eisenchlorid  versetzt, 
wodurch  ein  rotbbrauner  Niederschlag  gebildet  wird, 
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welcher  eine  Veii^indiing  vm  Eteeuxyd    ist    sowohl 
mit  Alizftrin  als  auch  reit  den  brauüeti  Stoffen.    Wird 
dieser  Niederschlag  mit  überjschässigem  Eisenchlorid 
gekocht  y    so   löst  sich  die  Alizarinr-VerbiiMhing  auf, 
während  die  mit  den  braunen  Stoffen  läigelüst  zurück- 
Ueibt;     Wird  die   dann   abfiltrirte  Lösung  mit  Salz- 
säure versetzt,  so  scheidet  sich  das  Alizarin  in  gelben 
Flocken  ab,  und  es  kann  darauf  durch  UmkrystaUisi- 
ren  mit  Alkohol  rein  erhalten  werden. 
Farbstoffe  In       Bolley  und  Wy  d  1  er >)  haben  den  Farbstoff  in 
"^ün^iön^?"  der  Anchusa  tinctoria  untersucht.     Ke  zerschnittene 
Wurzel  wird  zuerst  mit  Wasser  ausgezogen,  so  lange 
di0ses  sidt  damit  noch  färbt    Der  Wuraelr-Rückstand 
wird  darauf  in   einer   Real'schen  Presse    ulehrere 
Male  nach  einander  mit  gewöhnlichem  starken  Spirir 
tus  ausgezogen,  wodurch  der  rothe  Farbstoff  aufge- 
löst wird.    Als  die  Verfasser  nun  versnobten^  die  er- 
haltene Lösung  durch  Destillation,  von  dem  Alkohol 
zu  be&reira,  fanden  sie,  dass  sich  der  Farbs&>ff  durch 
dieHäze  dabei  veränderte,  mdem  er  zuerst  eine  vio- 
lette, und  dar^mf  eine  graugrjfine  Farbe 'annabtn.    Diese 
Veränderung,  des  Farbsloffi;  :Wird  jedoch  dadurch  ver- 
mieden, dass  man  die  AlkohoUörang  mit  einigen  Tro- 
pfen Salzsäure  vermischt.     Wird  die  damit  versetzte 
iMmg  bis  .  zur  SynipoonSistenz  verdunsCet  und  der 
Rw)kstend  mit  Aether. behandelt,  so  erhält: man  eine 
rothe   Lösung.     Diese  wird  mit  Wasser  geschüttelt; 
welches  einen  braunen  Körper  daraus  wegnimmt,  und 
darauf  lässt  sie  beim  Verdunsten .  eine  dunketeothC; 
haczitoliche,  spröde  Hasse  zurüdL,  welche  mit  weni- 
gen Aiisnsdimen  alle  die  JSigenschaften  besüzl^  wetehe 

Pelletier    von   diesem    Farbstoff  angiebt.     Dieser 


1)  Ana.  der  Chem.  und  Pharm.  LXl^  141. 
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Farbstoff  rengki  nicht  sauer^  und  seine  Lösang  in  Al- 
kohol wird  durch  Zinnchlorid  nicht  geMt  aber  vio- 
lett gefärbt  Eisenchlorid  bewirkt  eine  olivengrüne 
Färbung  und  nur  einen  höchst  unbedeutenden  Nieder- 
schlag. Neutrales  essigsaures  Bleioxyd  bewirkt  in 
der  Lösung  keine  Fällung^  aber  basisches  essigsaures 
Bleioxyd  gibt  darin  einen  graublauen  Niederschlag; 
welcher  sich  ziemlich  in  Alkohol  auflöst.  Bolley 
und  Wydler  schlagen  vor^  diesen  Farbstoff  Anchusin  Anchasin. 
oder  AOtannaroth  zu  nennen.  Sie  haben  denselben  Alkannaroih. 
analysirt  und  nach  den  erhaltenen  Resultaten  dafür 
die  Formel  C^^R^O^  J)erechnet: 


Gefanden 

fierechnet 

C55 

71,33 

71,43 

»«o 

7,00 

6,80 

0» 

21,67 

21,76. 

Das  angegebene  gefunden^  Resultat  ist  das  Mittel 

ihrer  Analysen. 

• 

Der  grüne  Körper ;  welcher  durch  Kochen  der 
Lösung  des  Alkannaroths  in  Alkohol  gebildet  wird, 
nennen  Bolley  und  Vf^AXer  Alkawimgrün.  Sie  er- Alkannagrün. 
hielten  ihn  dadurch ,  <f ass  sie  den  zur  Trockne  ver- 
dunsteten Rückstefnd  zuerst  mit  Wasser  behandelten^ 
welches  einen  braunen  Körper  auszog  ^  und  dann  mit 
Aether  digerirten,  worin  sich  das  Alkannagrün  mit 
schöner  grüner  Farbe  auflöste.  Das  Alkannagrün 
löst  sich  in  Alkohol  und  die  Lösung  ist  im  Durchse- 
hen mehr  violett  als  grün.  Von  kaustischem  Kali 
wird  es  nur  unbedeutend  mit  grüner  Farbe  aufgelöst 
und  Sabssäure  bewirkt  in  dieser  Lösung  einen  braun- 
grünen Niederschlag.  Die  Zusammensetzung  wird 
durch  die  Formel  C'^H^^O^  repräsentirt ,  indem  er 
darin  fand: 
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Gefunden         '  BßrfdClMKi 
C^*     69^81     70,55        70,34 
»22      7,69       7,52  7^64 

0»      2«,50     22,13      ;  22,06. 

Die  Bildung  desselben  wird  demnuch  dadurch  er- 
klärt, dass  das  Alkannaroth  2  Atome  Wasser  aufge- 
nommen und  2  Atome  Kohlensäure  abgegeben  hat, 
um  Alkannagrün  hervorzubringen.  Dadurch  wird  die 
Bildung  desselben  der  des  Orcins  analog  ^  welcher 
Körper  sich  auf  Kosten  der  Erythrinsäure  durch  Auf- 
nahme von  Wasser  und  Al^gabe  von  Kohlensäure  bildet. 

Die  Ursache  dieser  Metamorphose  des  Alkannarotlis 
ist  von  Bolley  und  Wydler  darin  begründet  ge- 
funden worden,  dass  die  Lösung  des  Alkannaroths  in 
Alkohol,  wie  sie  bei  der  Bereitung  zuerst  erhalten 
wurde,  einen  Ammoniak-Haltigen  Körper  enthält,  von 
dem  sie  aber  nachher  während  der  Reinigung  befreit 
wird,  indem  sowohl  das  Alkannaroth  als  auch  das 
Alkannagrün  keinen  Stickstoff  enthalten.  '  Sie  fanden, 
dass  diQser  Stickstoff-haltige  Körper  in  dem  braunen 
Körper  enthalten  ist,  welcher  bei  der  für  diese  Stoffe 
vorgeschriebenen  Reinigungsmethode .  abgeschieden 
wird,  und  sie  haben  denselben  auch  einer  Elementar- 
Analyse  unterworfen,  aus  deren  Resultaten  jedocb 
gegenwärtig  noch  kein  anderer  Schluss  gezogen  wer- 
den kann,  als  dass  er  in  die  grosse  CJiasse  von  Ver- 
bindungen gehört,  welche  unter  dem.  Namen  Extrac- 
tivstoffe  begriffen  werden,  und  welche  im  nahen  Zu- 
sammenhang mit  den  Stickstoff-rhaltigen  Körpern  ste- 
hen, die  in  einem  Theil  der  Ulmin-  und  Humin-Ver- 
bindungen  vorkommen. 
Farbstoff  des       Der  Farbstoff  des  Sandelholzes  ist, von  Bolley') 

Sandelholzes. 


1}  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXIJ,  150. 
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studirt  worden,  wobei  elf  ab^.  der  ErforscbuQg  der 
Hauptfrage  nicbt  viel  ntiiier  gekommen  ist,  als.  Pel- 
letier sebon  vor  ihm.  Er  bat  di^en  rotben  Farb- 
stoff aus  ungleich  dunkel  gefärbten  Hblzproben  berei- 
tet, theils  durdi  Ausziehen  mit  Alkohol  und  Verdun- 
sten der  fikrirten  Lösung,  und  theils  durch  Behand- 
lung des  Holzes  nliit  ^erdtinntem  kaustischem  Kali  und 
AusQQlen  des  Farbstoffs  durch  Salzsäure.  Dabei  fand 
er  durch  Analyse,  dass  der  Färbstoff  des  dunklen 
Holzes  reicher  an  Sauerstoff  ist,  wie  der  des  bellen 
Holzes,  und  dai^  man  bei  der  Behandlung  mit  Kali- 
einen nodi  Sauerstoff- reicheren  Farbäoff  bekommt. 
Auf  diefie  Wdse  bekam  er  zwar  KOrper,  deren  Zusam- 
mensetzung durch  die  Formehl  C5«28oi6^  CS+H^^O", 
C5*»a5oi9  und  C^+H^soai  ausgedrückt  werden  kann, 
aber  für  deren  Atomgewichte  keine  sichere  Controle 
erhalten  werden  konnte. 

Fritzsche^)  hat  mitgetfaeilt,  dass  inan  aus  dem  Harmalaroih. 
Samen  von  Peganum-Harmala  teicht  einen  rothen 
Farbstoff  ^hdten  kann,  wenn  man  diesen  Samen  in 
einem  verschlossenen  Geftsse  mit  starkem  Alkohol 
behandelt.  Schon  im  Laufe  einer  Woche  nimmt  das 
Pulver  eine  dunkelroäie  Farbe  an ,  cKe  noch  schöner 
und  reiner  wird,  wenn  man  mm  noch  mdir  Alkohol 
hinzusetzt«  Die  Erklärung  der  BildiKig  dieses  Farb- 
stoffs kann  seiner  Ansteht  nack  noch  nicht  gejgeben 
werden,  abier  er  glaijAl  doch,  dass  der  Alkohol  dabei 
einen  widitigen  Einfluss  ausübt,  indem  der  Geruch 
desselben  allmälig  und  in  dem  Maasse  abnimmt ,  wie 
sich  die  Quantität  des  entstehenden  rothen  •  Farbstoffs 
vergrössert.     Eine  Absorption  von  Sauerstoff  findet 


1)  Bullet.  physico-Diathematiqüe  de   Tacad.  des  Sciences 
de  St.  Petersbourg  15  Octobre  1847.. 
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dabei  jedoch  nicht  s\M,  Der  Farbstoff  löst  sich  in 
Säuren  und  wird  daraus  durch  Alkalien  in  Gestalt 
eines  unkrystallisirten  und  geleeartigen  Niederschlags 
wieder  abgeschieden,  und  dieser  Niederschlag  hat 
eine  schöne  purpurrothe  Farbe  und  löst  sich  nicht  in 
Wasser  auf.  Beim  Trocknen  wird  er  undürchaidbtig 
und  dunkler  gefärbt,  und  er  scheint  dabei  etwas  ver- 
ändert zu  werden,  weil  er  nach  dem  Wiederaüflösen 
hiebt  wieder  purpurfarbig  sondern  gelbroth  niederge- 
schlagen wird. 
Orleanin  meh-  Bracounot^)  glaubt,  ddss  der  Orleani  ein  in  meh- 
reren Pflanzcn.^^gj^  Pflanzen,  nameirtlich  in  den  Früchten  v«n  Kür- 
bis, Spargel,  Bittersüss  und  in  den  Möhren  vorkom- 
mender Farbstoff  sei,  und  er  hat  mit  dem  aus  Spar- 
gel einige  Versuche  angestellt  Werden  Spargelbee- 
ren mit  Wasser  zerrieben  und  der  Saft  durch  ein 
leinenes  Tuch  ausgepresst,  so^  setzt  dieser,  wenn  man 
ihn  ruhig  stehen  lässt,  einen  zinnoberroth^^.  Boden- 
satz ab,  der  nach  dem  Auspressen  und  Trocknen  das 
Ansehen  einer  Salbe  hat,  sich  zwisdben  den  Fingern 
kneten  lässt  und  sich  theilweise  in  fetten  und  flüchti- 
gen Oelen  mit  orangerother  Farbe  auflöst,  und  wel- 
cher mit  concentrirter  Schwefelsäure  sogleich  eine  in- 
digoblaue Farbe  annimmt.  Einige  andere  daran  ge- 
machte Beobachtungen  stimmen  sehr  wohl  mit  Orlean 
überein ,  so  weit  dieses  aus  den  Eigenschaften  ge- 
schlossen werden  kann,  welche  diesem,  noch  wenig 
wissenschaftlich  bearbeiteten  und  untersuchten  Farb- 
stoff zukommen. 
Farbstoffe  in  Legrip^]  hat  über  einige  von  ihm  ausgeführte 
gewissen  Pflan-^^j.j^^fi      Versuche   mit  den  Farbstoffen  in  Hedera 

zen. 


1)  Ann.  de  Gh.  et  de  ¥kp.  XX,  362. 

2)  Journ.  de  Ch.  medic.  III,  168. 
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quinquefoUa ,  Vitis  viaifera  und  Dahüa  einen  kurzen 
Anfeatz  mitgetheilty  undMalapert^]  bat  eben  so 
unvollständige  Versucbe  über  Silene  nutans  bekannt 
gemacht. 

Etwas  ausführlicher  bat  Wittstein^]  den  rothen 
Farbstoff  in  Vitis  hederacea  sludirt;  aber  da  er  dabei 
noch  nicht  zu  positiven  Resultaten  gekommen  ist,  und 
da  er  ausserdem^  gleichwie  die  beiden  vorhin  ange- 
führten Chemiker  versprochen  hat,  seine  Versuche 
fortzusetzen  und  dann  genauer  darüber  zu  berichten, 
so  glaube  ich  hier  nur  anfilfaren  zu  müssen,  dass  man 
sich  mit  der  Bearbeitung  dieser  Gegenstände  beschäftigt. 

Mercer^)  hat  die  Beobaöhtmig  gemacht,  dass  einZersiörang  der 
Gemisch  von  rothem  Blutlaugensalz  und  kaustischem  ^^i^bstoffe 

^  darch  rolhes 

Kali  eine  sehr  oxydirende  Einwirkung  auf  mehrere  Blutlaugensalz 
organische  Farbstoffe  ausübt,  und  er  fögt  hinzu,  dass  "°^  ^^^' 
er  davon  in  mehreren  Fällen  eine  Anwendung  beim 
Kattundrucken  gemacht  habe.  Das  zugesetzte  freie 
Kali  verwandelt  isich  dab^i  in  Cyankalium  auf  Kosten 
des  Eisenoyanids ,  welches  dadurch  zu  Eiseneyanür 
redncirt  wird,  während  der  Sauerstoff  des  Kali's  auf 
den  organischen  Körper  einwirkt  Als  zu  einem  Vor- 
lesungs-Versudi  -geeignet  empfiehlt  er  mit  Indigoblau 
gefärbten  Katkm  zuerst  in  eine  Lösung  von  Kaliumei* 
sencyanid  und  darauf  in  eine  schwache  Lösung  von 
Kali  einzutauchen. 

Ricker^)  hat  in  einem  aus  Bergamoltöl  afoge*-  Eigenihüm- 
schiedenen  Bodensatze  Hesperidin  gefunden.  Dieses  ''^^^,^^'*" 
Hesperidin  wurde  in  siedendem  Alkohol  aufgelöst,  Hesperidin. 
worauf  es  sich  daraus  beim  Erkalten  in  Gestalt  von 


1)  Journ.  de  Gh  med.  IH,  237. 

2)  Buchn.  Reperl.  XLVI,  317. 

3)  Philos.  Magaz.  XXXI,  126. 

4)  Journ.  für  pract  Pharm.  XIV,  326. 
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kleineli  farblosen  KrystalB^äsdieln  wieder  absetzte. 
Es  ist  geschmacklos^  schmilzt  beim  Erhitzen  und  ent- 
wickelt dabei  einen  etwas  angenehmen  Geruch ,  aber 
ohne  dass  man  dabei  Ammoniak  erkennt.  Von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  wii'd  es  mit  gelber  Farbe 
aufgelöst  und  durch  Wasser  daraus  wieder  weiss  nie- 
dergeschlagen^ Es  ist  unlöslich  in  kalter  Kalilauge, 
aber  beim  Erwärmen  darin  wieder  aufiösUcfa,  und 
Säuren  scheiden  es  als  ein  weisses  Pulver  wieder  ab. 
Stoffe  in  Ana-      Städeler^)   hat  gewisse  vüB  den  Bestandtbeilen 

^"^  dentaler*"*"  ^^^  Frucht  von  Anaeardium  ooc£dentale  genauer 

Studirt  Die  Kerne  di^er  Früchte  entiialt^n  ein  mil- 
des  fettes  Oel^  aber  das  Pericarpium  derselben  in 
seinen  Zellen  einen  braunen,  ölig-fliessenden  Saft,  der 
einen  brennend  scharfen  Geschmack  hat  und  welcher 
Blasen  und  Entzündung  auf  der  Haut  hervorbringt 
Dieser  balsamartige  Körper  ist  der  eigentliche  Gegen- 
stand von  Städeier's  Untersuchungen  gewesen. 

Um  diesen  ölartigen  Körper  aus  den  Früchten  aus- 
zuziehen,  werd^  die  Früchte  zunächst  von  ihren 
Kernen  befre»it,  darauf  zerstampft  und  mit  Aether  aus- 
gezogen. Die  Aetherlösüng  wird  filtrirt,  dann  id)de- 
stillirt  und  der  Rüdb^tand  mit  Wasser  behandelt  ^  um 
Gerbsäure  auszuziehen.  Der  Mokstaitd  beträgt  nun 
^  vom  Gewicht  der  Fruchtschäle>  und  er  bildet  einen 
ölartigen,  rothbraunen,  geruchlosen  Körper.  Löst  man 
diese»  in  der  15  bis  20fachen  Gewictatsmonge  Alko- 
hol und  digerirt  mau  icKe  Lösung  mit  frisch  gefUbem 
Bleioxydhydrat,  so  erhält  man  eiaen  Niederschlag  von 
atuwardsaurem  Bleioxyd  ^  wiährend  ein  Zersetzungs- 
Product  der  Säure  dieses  Salzes,  Cardol,  in  dem  Al- 
kohol aufgelöst  zurückbleibt. 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.-  LXIII»  137. 
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Die  Anaeardsäure  wird  dann  dadnrcb  erhaIten,Anacardsäure. 
dass  man  das  gefilUte  Bleisate  mit  Wasser  anrührt 
und  mit  Ammoniumsulfhydrat  «ersetzt^  wobei  Schwe- 
felblei and  anacardsaures  Ammoniümoxyd  gebildet  wer- 
den. Nach  dem  Auswaschen  des  Schwefelblei's  setzt 
man  zu  der  Lösung  des  Ammonfumoxydsalzes  Schwe- 
felsäure, welche  die  AnAoardsäure  in  Gestatt  einer 
weichen  zusämmenhftngenden  Masse  niederschlägt, 
die  nach  einiger  Zeit  erstarrt.  Sie  Wird  dann  mit 
Wasser  ausgewaschen,  in  Alkohol  aufgelöst,  der  Lö- 
sung genau  so  viel  Wasser  zugesetzt,  dass  sie  gerade 
anfängt  getrübt  zu  werden,  darauf  zum  Sieden  er- 
hitzt und  tropfenweise  mit  eitler  Lösung  von  Bleiessig 
versetzt,  bis  sidi  der  färbende  Körper  und  damit  zu- 
gleich auch  ane  nicht  unbedeutende  Portion  von  der 
Anacardstture  in  Gestalt  von  dunklen  ölärtigen  Kör- 
pern niedergeschlagen  hat.  Nach  12  Standen  ist 
die  Flüssigkeit  geklärt  und  farblos.  Sie  wird  abge- 
gossen und  der  Rückstand  mit  Alkohol  ausgezogen, 
wobei  eine  schwarze  in  Aether  lösliehe  Bleiverbin- 
dutig  ungelöst  zurückbleibt.  Die  AlkohoUösnng  ist 
jedoch  noch  roth  und  sie  muss  daher  noch  ein  Mal 
auf  die  angeführte  Weise  mit  Bfeiessig  behandelt  wer- 
den. Auf  diese  Weise  kann  aber  die  Lösung  doch 
nicht  völlig  farblos  gemacht  werden,  sondern  zu  die- 
sem Bndzweck  muss  sie  nkit  fris^  gefälltem  kohlen- 
sauren Baryt  etwas  gekodit  werden ,  worauf  sich 
beim  Erkalten  ein  brauner  Körper  daraus  absetzt,  und 
die  Flüssigkeit  dann  vollkommen  farblos  wird.  Vor 
der  Fällung  mit  basischem'  essigsauren  Bleioxyd 
kann  die  Lösung  nicht  durch  kohlensauren  Baryt  farb- 
los erhalten  werden.  Die  färblose  Lösung  der  Ana- 
cardsäure wird  mit  starkem  Alkohol  versetzt,  zum 
Sieden  erhitzt  und  mit  einer  Lösung  von  neutralem 

Svaaborg's  Ja]ires  -  Bcriclil  I.  28 
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essigsaurem  Bleioxyd  in  Alkohol  ausgefällt  Dabei 
schlägt  sich  das  anacardsaure  Bteioxyd  pulverförmig 
nieder.  Es  wird  gesammelt,  ausgewaschen,  in  Alko- 
hol sttspendirt  und  entweder  durch  Schwefdsäure  oder 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  wobei  die  sidi  abschei- 
dende  Anacardsäure  von  dem  Alkohol  aufgelöst  wird. 
Diese  Lösung  wird  abfiltrirt,  der  Alkohol  abdestiUirt 
und  der  Rückstand  mit  Wasser  :yermischt.  Die  Ana- 
cardsaure setzt  sich  dann  ölartig  ab,  aber  sie  erstarrt 
nachher,  wenn  der  Rest  des  Alkohols  freiwillig  davon 
abdunsten  gelassen  wird. 

Die  Anacardsäure  ist  eine  weisse,  krystallinische 
Masse,  welche  bei  +  26^  schmilzt  und  dann  /)rst 
nach  einiger  Zeit  wieder  krystallinisch  erstarrt.  Sie 
ist  geruchlos ,  schmeckt  gewürzhaft  und  etwas  bren- 
nend. Sie  kann  bis  zu  -f"  ^^^^  erhitzt  werden,  ohne 
dass  sie  in  dieser  Temperatur  oondensirbare  Gase 
gibt.  Aber  bei  -]-  100<^  entwickelt  sie  einen  eigen- 
thümlichen  Geruch,  wiewohl  sie  dabei  keine  Gewichts- 
Veränderung  erleidet.  Ueber  +  200*^  wird  sie  zer- 
setzt und  dann  bildet  sie  ein  ranziges  Product.  Sie 
brennt  mit  heller  rasender  Flamme,  macht  auf  PapilElr 
einen  Fettfleck,  nnd  ist  schwerer  als  Wasser.  Setzt 
man  sie  längere  Zeit  dem  Zutritt  der  Luft  aus,  so  wird 
sie  flüssig  und  nimmt  einen  ranzigen  Geruch  an.  Al- 
kohol und  Aether  lösen  sie  leicht  auf  und  die  Lö- 
sungen röthen  stark  Lackmuspapier.  Ihre  Zusammen- 
setzung ist  =  C^^H^oQ^  4-  2H,  oder  in  Procenlen: 

Gefunden  Berechnet 

C+*        75,06     7^,02     75,07         75,04 
S52  9^17       9^19       9^19  9^07 

07  16,79     15,79     15,74         15,89 

Das  hiernach  für  die  wasserhaltige  Säure  berech- 
nete Atomgewicht  ist  =  41.79,68.     Mit  Basen  bildet 


415 


sie  theils  iieaUrale  und  theils  saure  Salze^  d.  h.  Sabse, 
worin  entweder  ein  oder  die  beiden  Wasseratome 
dürdi  Basen  ersetzt  sind. 

Anacardsaures  KaH.  Das  neuirale  Sab  wird  er- 
halten, wenn  man  eine  nicht  gar  zu  starke  Lösung 
von  Kali  so  lange  mit  Anacardsäure  vensetzti  als  sich 
die  Säure  ohne  Trübung  auflöst.  Durch  Wasser 
scheidet  sich  dann  aus  der  Flössigkeit  kein  saures 
Salz  ab.  Leitet  man  aber  EoUensäuregas  in  die  con*- 
eentrirte  Lösung  des  neutralen  Salzes,  so  scheidet 
sich  ein  saures  Sah  in  weissen  Flocken  ab.  Dieses 
saure  Salz  löst  sich  in  Alkoholj^  Aether  und  in  Was- 
ser, und  aus  der  LöBung  in  Wasser  schlägt  es  sich 
durch  eine  selbst  sehr  geringe  Quantität  von  einem 
fremden  Salz  wieder  nieder. 

Anacardsaures  Ammomufooxyd  ist  ein  dickflüssiges 
Liquidum,  welches  im  luftleeren  Baume  unter  Verlust 
von  Ammoniak  zu  einer  seifenartigen ,  nicht  krystal- 
linischen  Masse  eintrocknet. 

Anacardsaure  Kalkerde  wird  niedergeschlagen, 
wenn  man  die  Lösungen  von  Anacardsäure  und  Chlor- 
calcium  in  Alkohol  vermischt  und  dann  Ammoniak 
hinzugefügt.  Das  bei  +60^  getrocknete  Salz  besteht 
aus  Ca2C**H5005  -|-  2».  Bei  +  100®  scheint  es 
die  Hälfte  seines  Wassers  zu  verlieren. 

Anacardsaure  Baryterde  ist  =  ßa^C^'+HSoO^, 
nachdem  sie  bei  +  80^  getrocknet  worden  ist.  Bei 
diesem  Trocknen  wird  sie  braun. 

Anacardsaures  Eisenoxyd.  Vermischt  man  die  Lö- 
sungen von  Bisendlilorid  und  Anacardsäure  in  Alko- 
hol in  dem  Verhältnisse  mit  einander,  dass  sie  ein 
neutrales  Salz  bilden  können,  so  sehU^  sich,  wenn 
man  dann  Ammoniak  hinzufi^[t,  nicht  alle  Anacard- 

28- 
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süure  nieder,  sonder^  man  erhäh  eineri  dankelbrau^ 
nea,  banUgen  Absat3,  der  in  \^a3ser  und  in  Alkohol 
unauflöslich  ist,  sich  aber  in  Aetiier  auflöst,  und  wel- 
cher  nach   einer  Bestimmung  de$  Eisenoxydgehalts 

darin  =  fe  +  (C*^»5oo5)5+2FeH5  4-  3H  zu  seyn 
scheint  Setzt  man  bihreicbeftdes  Ammoniak  auf  ein 
Mal  zu ,  so  scheint  z\rar  das  neutrale  wasserfreie 
Salz  gebildet  zu  werden,  aber  d«reh  mehr  Ammoniak 
wird  ein  Theil  der  Sisre  wieder  ausgesogen,  wobei 
sich  ein  Salz  mit  doppelt  so  vielem  Bisenoxyd  za 
bilden  scheint.  - 

Das  EkefuxDjfdMbak  täÜ  weiss  nieder ,  aber  es 
wird  in  der  Luft  dunkler.  Bbs  KlAalt03^dubah  ist 
ein  flodüger  viotetter  und  das  Mdteloxydulml%  ein 
weisser  Niederschlag. 

Anacardsaure^  Bieioxyd  schlägt  sich  weiss,  schwer 
und  kömig .  nieder ,  wenn  man  die  Lösungen  von 
Anacardsänrn  und  neuralem  essigsaurem  Bleioxyd 
vermischt.  Unter  einem  Mikroscope  zeigt  es  sich  aus 
Goncentrisch  -  strahligra  Kugeln  zu  bestehen.  Beim 
Auß)ewahren  nimmt  dieses  S^Iz  eine  .  gelbe  Farbe 
und  einen  ranzigen  Geruch  an.  Seipe  Zusammen- 
setzung ist  =  pVC**H3oo^^  od^r 

Gefundeo  Berechnet 

C**         47,2a,.  4T,68  .     47,43 
»30           5,43       5,51  5,37 

05  6,92       6,78  7,18 

Pb2         40^42     40j03         40,02    . 

Anacmrdsaure^BMoicyd  bildet  mit  esgji^ßaurem  Blei- 
oxyd ein  Doppeisato  it  ]fbe^»?03+{Öi+H^C**H50O5^ 
welches  »ch  unter  gewissen  Umsttoden,.  besonders 
in  der  Kälte  bildet.  Dieses  Säüs,  welbhes  vollständig 
analysirt  worden  ist,  bildet  kugelförmige  und  strah- 
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lenförmig  zusammen  gruppirte  Blätter^  welche  zuwei- 
len die  Grösse  einer  Wallmiss  haben.  Beiin  Behan- 
deln nntAether  löst  sidi  daraus  nur  saures  aiiacard- 
saures  Bleioxyd  auf,  während  dssigsaures  Bleioxyd 
ungelöst  KurttckUeibt 

Ahaearcbattres  SUber^m/d  sddägt  sich  aus  con- 
ceritrirten  Löitohgen  sdkwer  und  pohrerförmig  aber 
unkrystaUinisch  nieder.  Es  ii^  etwas  in  Alkobol '  auf« 
löslich^  und  verändert  sidi  n«r  langsam  und  unbe* 
deutend  im  lichte.  Wird  bei  der  Bereitirog  Ammo<« 
niak  angewendet ,  so  erhält  man  ein  Salz,  welches 
beim  Trocknen  braun  wird,  seftst  im  Dunkeln,  und 
wdches  sich  im  Lichte  bald  sehwäi^t.  Die  Zusam- 
mensetzung des  bei  +  ^^^  getrockneten  Salzes  ist 
=  (Äg  +  Ö)C*+»wÖ5,  oder  in  Procenten: 

Gefanden      •'  Bereebnel 
C*+       57,56  57,5« 

06.       10,25  10,45 

;    Äg       25,37  25,25. 

Durch  Einleiten  von  Salpelersäuregas  in  die  Lö-^ 
sung  d^  Anacardsäure  in  Alkohol  konnte  Stadel  er 
nicht  die  Aethyloxyd-tVerbuidung  dieser  Säure  her* 
vorbringen,  indem,  wenn  nachher  Wasser  zugesetzt 
wurde,  sich  nur  unveränderte  Säure  abschied,  ideren 
Natur  durch  Analyse  bestätigt  Iwurde. 

Von  concentrirter  Sohwefcbinare  wird  die  Ana* 
cardsäure  in  grosser  Mihige  mit  einer  schwach  blut* 
roihen  Farbe  aufgelöst,  aber  Wasser  sdheidet  sie  un* 
verändert' daraus  wieder  2h.  LäSst  man  dar  Schwe* 
feisäure  langsam  Wasser  anzidM»,  so  büdet  sich  eine 
zähe  Harzmaase,  weiche  sidi  leid^  in  Ammoniak 
auflöst  niid  durch  Säuren  daraus  in  Flocken  abge- 
schieden wird. 
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Salpetersäure  von  1,3  specif.  Gewicht  verwandelt 
die  Anacardsäure  bei  gewdhnlichw  Temperatur  all- 
mälig  in  eine  schwammäluilickey  hellgeUke  Masse,  wel- 
che eine  ausserordentliche  Zähigkeit:  besitzt  Beim 
Kochen  löst  sie  sich  in  der  Salpetersäure  vollkoitiinen 
auf  und  wird  die  Lo^sung  dann  sich  selbst  überlassen, 
so  setzt  sich  eine  bedeutende  Quantität  von  Krystal- 
len  daraus  ab,  welche  Städ^ler  für  Korkstture  hält. 
Die  Flüssigkeit,  wdche  bei  der  Behandhing  der  Ana- 
cardsäure mit  Salpetersäure  überdestiUirt,  enthiält  But- 
tersäure. >  . 

In  Folge  der  angeführten  Versuche  so  wie  auch 
wegen  des  Umstandes,  dass  sich  die  Anacardsäure 
nicht  mit  Lipyloxyd  verbunden  befindet  und  auch  das 
jetzt  folgende  Cardol  nicht  die  Stella,  des  Lipyloxyds 
vertritt,  ist  Stadel  er  der  Ansucht,  dass  die  Ana- 
cardsäure auf  der  Grenze  zwischen  den  eigentlichen 
fetten  Säuren  und  den  Harzen  stehe. 
Cardol.  ])as  Cardol  ist  in  der  Lösung  enthalten,  aus  wel- 

cher die  Anacardsäure  durch  Bleioxyd  abgeschieden 
worden  ist,  aber  gemengt  mit  einigen  ihrer  Oxyda- 
tionsproducte,  die  sich  mit  Ammoniak  verbunden  ha- 
ben. Um  diesen  Körper  rein  zu  bekommen,  wird  die 
Lösung  mit  kleinen  Portionen  Bleioxydhydrat  gekocht, 
wobei  sich  Ammoniak  entwickelt  und  eine  violette 
Bleioxyd-Yerbindung  abscheidet,  welche  abfittrirt  wird. 
Die  filtrirte  und  durdi  Destillation  von  einem  Theil 
des  Alkohols  befreite  Flüssigkeit  ist  dunkel  weinroth 
und  sie  eäthält  ein  nur  iioch  wenig  unreines  Cardol. 
Diese  nun  concentrirte  Lösung  wird  mit  Wasser  bis^ 
zur  anfangenden  Fätang  vermischt,  mit  einer  Lösung 
von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  in  Wasser  ver- 
setzt und  aufgekocht.  Während  des  Kochens  wird 
basisches  essigsaures  Bleioxyd  tropfenweise  zugesetzt, 
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bis  die  Flössigkeit  ihre  Farbe  verloren  Iiat  und  sich  ein 
brauner  Absatz  an  dem  Glase  fest  abgelagert  hat 
Die  dann  abfiltrirte  farblose  Lösung  wird  durch  Schwe- 
felsäure von  Bieioxyd  befreit^  worauf  sie  beim  Yer* 
chinsten  das  Cardöl  g3)t. 

Das  auf  diese  Weise  bereitete  CardoI  ist  ein  dl- 
artiges  Liquidem,  welches  in  grösserer  Masse  eine 
röthliche  Farbe  bat.  Bei  Gegenwart  von  basischen 
Bleisalzen  oxydirt  es  sieb  so  leicht ,  dass  eine  farb- 
lose Lösung  schon  während  des  Filtrirens  eine  schwach 
rothe  Farbe  annimmt,  und  nach  einiger  Zeit  einen 
violetten  Niederschlag  absetzt.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
und  diese  Löisungen  reagiren  neutral.  In  der  Kälte 
hat  es  keinen  Geruch,  aber  beim  Erwärmen  entwickelt 
es  einen  schwachen  angenehmen  Geruch.  Sein  spe- 
cif.  Gewicht  bei  -f  23«  ist  =  0,978.  Es  lässt  sich 
nicht  verflüchtigen,  sondern  es  wird  beim  Erhitzen 
zersetzt,  wobei  sich  ein  dünnflüssiges  Liquidum  bil- 
det, und  es  verbrennt  mit  leuchtender  rusender  Flamme. 
Die  Zusammensetzung  des  Cardols  drückt  Stadel  er 
mit  der  Formel  C^^H^iQ*  aus,  indem  er  bei  der  Ana- 
lyse darin  fand: 

Gefunden  Bereehnet 

C*2      80,00     80,08         80,04  . 
I|5i        9^86       9,80  9,8t 

0*  10,14  10,12  10,15. 
Sein  Atomgewicht  ist  =  3941,92.  Es  enthält  we- 
der Stickstofl^^  nüch  Schwefel  oder  Fhos{4ior.  Das 
Cardol  vereinigt  sich  mit  Basen ,  aber  es  hat  nur  ein 
höchst  schwaches  Yereinigungsstreben  dazu,  und  leicht 
reduciitare  Metalloxyde  werden  dadurch  redudrt. 
Eine  Lösung  von  Cardol  in  schwachem  Alkohol  wird 
nicht  durch  neutrales  aber  wohl  durch  basisches  es- 
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sig$cmres  ßletoxyd  geOilU^  tmd  der  weisse  Nieder- 
schlag löst  sieb  leicht  in  AUiohoI.  Nach  den  Aus- 
waschen mit  sehwachem  luftfrtien  Alkohol  und  naeh- 
herigen  Trocknen  im  luftleeren  >  Raöme  and  darauf 
bei  +  80O  wird  er  von  tbCHB^O«  4-  Rj^C^«««!©* 
ausgemacht,  indem  das  Resultat  der  Analyse  war: 

Gefunden  Berechnet 


Kohlenstoff 

34,  W 

34,02 

Wasserstoff 

4,20 

4,18' 

Sauerstoff 

6,74 

6,88 

Bleioxyd 

'54,81'-' 

'54,92. 

Dieser  Niederschlag  ist  also  eine  Verbindung  von 
Cs^rdol-QIeioxyd  mit  essigsaurem  Bleioxyd^  worin  das 
Cardol  beim  Eintritt  kein  Wasser  abgegeben  bat 
Wird  dieser  Niederschlag  mit  Schwefelsäure  behan- 
delt, so  entwickelt  sich  Essigsäure.  Wahrscheinlich 
ist  das  essigsaure  Bleipxyd  *- Glied  basisch.  Salpeter- 
saures Silberoxyd  übt  keine  Reaction  aus,  wird  aber 
Ammoniak  zugesetzt ,  so  erhält  man  einen  flockigen 
Niederschlags  der  sich  jedoch  bald  wieder  zersetzt 
unter  Abscheidung  von  reducirtem  Silber. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Cardol  mit  in- 
tensiv rother  Farbe  auf,  indem  das  Cardol  dadurch 
zersetzt  wird,  aber  eine  gepaarte  Schwefelsäure  bil- 
det sich  dabei  nicht.  Verdünnte  Saljpetersäure  ver- 
wandelt das  Cardol  in  einen  dickflüssigen,  cocbenill- 
rothen  Körper,  welcher  in  wtisserjl^tigem  kaustischen 
Kali  und  in  Ammoniak  unlöslich  ist^  der  sich  aber 
auflöst,  wenn  man- Alkohol  zusetzt,  and  welcher  dann 
aus  : dieser  .Lösung  durch  essigsaures  Bleioxyd  mit 
violetter  Farbe  gefällt  wird.  Tropft  man  Cardol  auf 
Salpetersäure  von  1,3  specjf.  Gewkbt,  so  bildet  sich 
zuerst  eine  ziegelrothe.  Masse  und:  .darauf  aas  dieser 
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ein  zinnoberrotiies  Pidver.     In  der  Wftrnie   entsteht 
daraus  ein  orangerothes  Harz« 

Uebergiesst  man  das  C^dol  mit  ^ner  elwas  star- 
ken Kalilauge  9  so  bildet  sich  daraus  eine  gelbe  sähe 
Mass^  welche  sich  aUmtiig  darin  auflöst,  und  die  ge* 
bildete  Lösung  wird  in  der  Luft  int^siv  hlutrotb> 
worauf  sie  mit  Erd-  und  Metallsikli^n  rothe  oder  vio- 
lette Niedcorschläge  gibt  Wird  die  Lösung  in  Kali 
längere  Zeit  dem  Zutritt  der  Luft  ausgesetzt  bei  einer 
Temperatur  von  +  60<*  bis  +  80^,  so  ftrbt  sie  sich 
rothbraun  und  beim  Sftttigen  der  Elüssiglieit  mit  Koh- 
lensäure wird  nun  eine  harzürtige  Verbindung  abg^ 
schieden,  die  sich  in  Aether  auflöst.  Wird  diese  Lö- 
sung verdunstet  und  der  Bückstand  mit  Alkohol  b^ 
handelt,  so  bleibt  eine  schwarzbraune  Kali -Verbin- 
dung »gelöst  zurück,  während  sich  ein  bedeutender 
Tbeil  davon  auflöst..  Diese  Lösung  in  Alkohol  zeigt 
einen  eigentiUlmlichen  Dichroismus,  weil  sie  im  DurCh-^ 
sehen  rothhraun  ist,  aber  im  reflectirten  Lichte  sobön 
grün  und  undurchsichtig.  Vermischt  man  diese  Lö^ 
sung  mit  essigsaui^m  Bteioxyd,  so  wird  ein  rothbrau- 
ner, nuch  dem  Trocknen  zimmetfarbiger  Miederschlag 
gebildet.  Dieser  Niederschlag  ist  ^unlöslich  in  Alko- 
lu4,  aber  löslidi  in  Aether^  und  er  wird  aus  dieser 
Losuag  durdi  AUäohoI  niedei^schliftgen.  So  gerei- 
nigt und  g^ooknet  bei  -^  bO^  hat  er  sich  nädi  der 
Formel  (*b'(C^%^^^^  zusammengesetzt  herausge- 
stellt, indem  die  Analyse  ergeben  hiatle : 

Gefunden    Berechnet 
Kohlenstoff     50,96        49,91 
Wasserstoff  :    6,05  5,92     . 

Sauerstoff        11,47        11,08 
Bleioxyd         32,08        33,09,  . 
Nach  diesen  Besultaten  hat  er  si^h  lalso  dadurch 


422 

gebildet;  dass  das  Cardol  4  Atome  ^Sauerstoff  aufge- 
nommen und  damit  1  Atom  Wasser  und  1  Atom  von 
dem  neuen  Körper  gebildet  hat. 

Das  Cardol  ist  in  medidnischer  Beziehung  der 
wirksame  Bestandtheil  der  Frucht  von  Anacardium 
occidentale;  Und  es  schdnt  nach  den  Versuchen^  wel- 
che Stade  1er  an  sich  selbst  damit  angestellt  hat;  auch 
das  weit  theurere  Cantharidin  nicht  allein  ersetzen^ 
sondern  selbst  in  vielen  Fällen  übertreffen  zu  können- 

Gannabin.  T.  und  H;  Smith  ^]  hsAen  aus  dem  indischen  Hanf, 

Cannabis  indica,  einen  eigenthümlichen  harzähnlichen, 
narkotisdi  wirkenden  Körper  ausgezogen/  den  sie 
Cannabin  nennen.  Die  zerschnittene  Ffianze  wird  zu- 
erst mit  Wasser  digerirt;  so  lange  sich  dieses  noch 
damit  färbt ,  und  der  Rückstand  darauf  mit  einer  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Natron  behatideli.  Die  dann 
wieder  getrocknete  Pflanze  wird  mit  starkem  Alkohol 
behandelt  und  die  erhaltene  Lösung  mit  Kalkhydrat 
versetzt,  wobei  sich  ein  Niederschlag  bildet,  den  man 
abfiltrirt.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  durch  Schwe- 
felsäure von  Kalk  befreit.  Nachdem  der  abgeschie- 
dene Gyps  abfiltrirt  worden  ist,  wird  der  Alkohol 
bis  zur  Trockne  abdestiUirt,  und  was  nun  zurück- 
bleibt^ ist  das  Cannabin.:  Dieser  Körper  hat  in  Masse 
eine  braune  Farbe,  die  aber  in  däiineren  Schichten 
heller  ist.  Er  schmilzt  beim  Ei^hitzen  auf  PMnblech 
und  verbrennt  mit  leuchten^der  Flamme. 
Gratiolin  und       Walz  2)  hat  Bereitungsmethodcn  für  X>»^'/(tfiit  und 

Digiiahn.  CrflrfioÄ«  angegeben ,  und  er  findet  zwischen  diesen 
Körpern  eine  grosse  Uebereinstimmuag.  Seine  Be- 
reitungsmethode   des  Digitalins   ist  wenig  von    der 


1)  Journ.  de  Ch.  med.  IIT,  417.    Bochn.  Repert.  XLV,  72. 

2)  Jahrbuch  für  pract.  Pharm.  XIV,  iO. 
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schon  früher  anspewandten  verschieden^  aber  dag^egen 
ist  sein  Verfahren  zur  Darslellung  des  Gratiolins  we- 
seütlich  abweichend  voa  dem,  wdches  Marchand^), 
der  Entdecker  dieses  Körpei^i  angegeben  hat)  jedoch 
sehr  ähnlich  der  Bereitung  des  Digäalins.  Das  AI* 
koholextirad  der  Gratiola  officinälis  wind  Iris  zur  Trockne 
verduniltet  und  dev  Mckstasd  mit  Wasset  behandelt 
vireldies  Graliolin  u.  s.  w.  ausKiebt.  .  Die  Lösung  in 
Wasser  «drd  mit  basiseheni  eiss(igsaurem  Bleioxyd 
aufigeMt,  und  aus  der  al^trirten  Flüssigkeit  das  über^ 
schüssige  Blei  dnrch  Sdiwefelsäure  und  schwefelsaures 
Ammoniomoxyd  niedergeschlagen.  Aus  der  abfiltrirten 
Losung  wird  das  Graüolin  mit  Gerbsäure  ausgefällt^ 
und  das  erhaltene  gerbsaure  Gratiolin  durch  frisch 
gefälltes  Bteiexydhydrat  in  Alkohol  zersetzt  ^  wdcher 
letztere  dann  das  frei  gewordene  Gratiolin  -  auflöst. 
Sie  AlköhoUösung.  wird  durch  Bliitlaugenkohle  ent^ 
färbt;  filtrirt  und  verdunstet,  wobei  das  Gratiolin  als 
eine  krystallinische  Masse  erhalten  ward. 

Da  der  nut  Alkohd  ausgezogene  Theil  der  Pflanze 
noch  Gratiolin  enthält ,  so  empfiehlt  Walz  folgende 
bessere  Methode  för  die  Bereitung  des  Gratioiins: 
Die  durch  Kochen  der  Pflanze  mit  Wasser  erhaltene 
Lösung  wird  in  einer  der  Siedhitze  nahen  Tempera-« 
tur  mit  .fein  geschlämmter  Bleiglätte  und  5  Procent 
Bleieasig.  behandelt;  bis  sie  fast  farblos  geworden  ist; 
Nachdem  dann  das  Abgeschiedene  abfiltrirt  worden 
ist,  wird  das  noch  in  der  Lösung  vorhandene  Bleioxyd 
durch  Schwefelsäure  oder  Schwefelwasserstoff  abge- 
schieden, aus  .&r  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  das 
Gratiolin  durch  Gerbsäure  ausgefällt  und  das  dabei 
erhaltene  .gerbsaure  Gratiolin  auf  die  vorhin  ange- 
führte Weise  behandelt. 

1)  Berzeiias*  Jahresb.  1847,  S.  725. 
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Geniianin.  Der  BestandtUeil  der  EnziaasMnirzel ,  weldier  von 
verschiedenen  Chemikern  die  verschiedenen  Namen- 
GentimiMy  Gentism  und  GenUsimäure  erhalten  hat, 
islin  Redtenbacher*s  Laboratorkim vonBaumert') 
Utttersuoht. .  Dieses  G^ikianm  "vrird  auf  die  Weise  be- 
reitet^ r  dass  inialR  zuerst  deii  bitteren  QestänAlteil  ans 
der  Wurzel  mit  Waisser  ansiieiit)  nnd  darauf  die  wie- 
der getrocknete  Wntzel  mit  :st«rkem  Alkohol  bclhan- 
delL  Wird  der  Alkohcd-Auszug  verdunstet  und  der 
Bückstaiid  mit  Wasser  befaai^H^  so  wird  noch  etwas 
von  .dem  bitter  schmeokäMlen  Bestandtheil  u.  s.  w. 
ausgessogen^  während  das  Gentianin)  ein  dem  Caout- 
chouc  ähnliches  Harz ,  Fett'  und  etwas  von  dem  Kt- 
terstoff  ungelöst  zurüdibleiben.  Das  Fett  wird  mit 
Aetb^  ausgezogen^  und  darauf  wird  das  Gei^tianin 
durch  wiederholte  Umkrystal&sationen  ;  mit  Alkohol 
rein  erltalt^L  Auf  diese  Weise  erhält  man^^^  Gen- 
tianin:  vom  Gewicht  der  Wurzel. 

Das  Gentianni  krystalUsirt  in  schmalen,  hellgelben, 
ganz  geschma<^osen  Nadehi,  und  ist  m  Wasser  so 
schwer  löslich,  dass  ein  Theil  davon  36S0  Theile 
Wasser  erfordert,  üin  bei  -f-  16^.  aitfgelöst  zu  wer- 
den. In  Aether  löst  es  sich  leichter  auf,  aber  am 
leichtesten  wird  es  von  siedendem  Alkohol  aufgelöst. 
AHcalieh  lösen  es  leicht  und  mit  goldgelber  Failto  auf 
Es  endiäit  kein  firystallwasser,  indem  man  es  bis  zu 
20D9;  erhftzeh  kann,  dhne>  dass  es  Wasser  abgibt  oder 
sonst  zersetzt  wn*d,' wiewohl  es  in  dieser  Temperatur 
seinto  Glanz  verliert^  Bei  +  300^  bis  +  340^  sub- 
limirt  es  sich,  wird  aber  dabei  grösstentiieils  zusetzt. 
Nach  den  mit  dein  Gentianin  selbst  und  den  Verbin- 
dungen desselben  ausgeführten  Analysen  glaubt  B  a  u- 


1]  Ann.  der  Gh.  und  Pharm.  LXU,  105. 
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mert  die  ZasammensetzaiBg  mil  der  Formel  G^'^K^O^ 
auszBdf ücken ,  indem  er  das  GentiiEimn  in  Procenten 
zosammengesetsi  fand  aus: 

G:efiiaden  Berechnet 

C1+  65,05  64,09  65,04  65,11 
H5  4,45  .  4,24\  4,10  3,87 
05      30,80     30,67     30,86     31,62.. 

Das  Gentianin  hal  keinen  EinQuss  auf  PQanzenfar-- 
ben.  Ungeachtet .  es  sdch  sowohl  mit  Säuren  als  auch 
mit  Alkalien  vereinigen  kann,,  so  glaubt  Baumert 
doch,  dass  es  den  iudilTerenten  Körpern  angehöre«» 
Aber  was  ist  dann  indifferent?  Es  treibt  Kohlensäure 
aus  einem  Theil  der  kohlensauren  Salze,  aus  anderen 
Verbindungen  .  wird  das  Gentiania  durch  Kohlensäure 
ausgetrieben. 

Die  Verbindungen  des  Gentianins  mit  Natron  kry- 
stallisiren  leicht  in  goldgelben  Nadeln ,  theils  mit  und 
theils  ohne  Wasser ,  und  in  dem  ersteren  Falle  ver-r 
wittern  sie  in  der  Luft.  Sie  reagiren  :  alkalisch  und 
sind  in  Wasser  leichter  lösUcI^  als  das  Gentianin  selbst. 
Durch  Wasser  werden  sie  zersetzt  in  Gentianin,  wel- 
ches sich  abscheidet-,  und  in  Natron,  welches  in  der 
Luft  Kohlensäure,  anzieht.  Von  Alkohol  werden  sie 
leicht  aufgelöst,  aber  sie  dürfen  nicht  viel  gewaschen 
werden,  weil  sich  dabei  ihr  Gehalt  an  Natron  fort- 
während vermindert,  bis  ^uletStt  nur  noch  reines  Gen- 
tianin übrig  ist.  Dreifach  eeniHanm--Naiir(my  Ü^a  + 
SC^^^O^^  wird  durch  Kodieii  des  Gentianiitö  mit 
kohlensaurem  Ntteon  und  90^  procentig^m  Alkohol  er- 
halten,  worauf  die  VerbinduBgatis  dem  filtrirten  Alkohol 
beim  Erkalten  in  Nadeln  ansehiessrt,  die  durch  Um- 
krystallisiren  gerdnigt  wer<teik  Wird  diese  Verbin- 
dung in  Alkohol  au^elöst  und  die  Lösung  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  in  Wasser  mit  der 
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Vorsicht  versetzt;  dass  sich  noeh  kein  Gentianin  ab- 
scheidet;  so  erhält  man^  wenn  die  Flüssigkeit  bis  zur 
Trockne  verdunstet  und  die  zurückbleibende  Masse 
mit  siedendem  absoluten  Alkohol  aus^zogen  und  die 
Lösung  verdunstet^  wird,  Krystalle,  welche  nach  dem 
Umkrystallisiren  Zweifach  GenHanin-Nairon   sind  = 

Na  +  2C1+H505+  8H.  Bei  +  lOO«  verlieren  diese 
Krystalle  die  in  der  Formel  angegebenen  8  Atome 
Wasser.  Als  Baumert  versuchte;  das  Gentianin  mit 
kaustischem  Natron  zu  kocheU;  so  bekam  er  nach  dem 
Verdunsten  der  Lösung  bis  zur  Trockne  und  Behan- 
deln der  trocknen  Masse  mit  absolutem  Alkohol  nicht 
eine  Verbindung  von  1  Atom  Gentianin  und  1  Atom 
Natron,  sondern  eine  Verbindung  von  2  Atomen  Gen- 
tianin und  1  Atom  Natron.  Wird  eine  Lösung  von 
Gentianin  in  Alkohol  mit  einer  Lösung  von  kohlensau- 
rem Natron  in  Wasser  gekocht,  ohne  dass  sich  da- 
bei Gentianin  abscheidet ,  so  erhält  man  nach  Bau- 
mert, wenn  die  Flüssigkeit  bis  zur  Trockne  verdun- 
stet und  der  Rückstand  mit  Alkohol  behandelt  und 
die  filtrirte  Lösung  zur  Krystallisation  verdunstet  wird, 

Krystalle   von   Sechsfachem  Geniianin-Natrony  =  ISfa 

+  eCi^H^O«  +  H.  Diese  Krystalle  verlieren  bei 
-f-  100°  ihr  Krystallwasser. 

Die  Verbindungen  des  Gentlanins  mit  Kali  sind 
sowohl  in  ihren  Eigenschaften  als  auch  in  ihrer  Kry- 
stallform  denen  des  Natrons  ähnlich.  Vierfaches  Gen-- 
tianin-Kali,  K  +  4C»«505  ^  sfe  wird  erhalten, 
wenn  man  eine  Lösung  von  Gentianin  in  Alkohol  mit 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  in  Wasser  Ver- 
mischt, aber  so  dass  noch  kein  Gentianin  abgeschie- 
den wird.  Verdunstet  man  dann  die  Flüssigkeit  zur 
Trockne  und  behandelt  die  zurückgebliebene  trockne 
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Mass^  mit  90  procentigem  Alkohol  ^  so  krystallisirt 
aus  diesem  das  verlangte  Salz  in  sternförmig  gnip- 
pirten  goldgelben  Nadeln  aus.  Die  3  Atome  Wasser 
gehen  daraus  bei  +  1®^^  weg.  Die  Verbindung  ?i= 
2K  +  5C1+H505  +  16»  bildet  sich,  wenn  nian  Gen- 
tianin  und  kaustisches  Kali  so  lange  mit  90  procenti- 
gem Alkohol  kocht,  bis  sich  alles  Gentianin  aufgelöst 
hat.  Aus  der  filtrirten  Lösung  schiesst  dann  das  Salz 
in  goldgelben  seideglänzenden  Nadeln  an,  welche  bei 
-j-  100^  die  in  der  Formel  angegebenen  16  Atome 
Wasser  abgeben.  Wird  die  Mutterlauge,  aus  welcher 
dieses  Salz   angeschossen   ist ,  weiter  verdunstet,  so 

schiesst  daraus  Zweifaches  Gentianin- Kali y  K  + 
2Ci*H505  -f  5Ö,  an,  welches  ebenfalls  bei  +  100« 
sein  Kryslallwasser  abgibt.  Eine  Verbindung  von  1 
Atom  Kali  und  1  Atom  Gentianin  konnte  Baumert 
nicht  darstellen. 

Genüanin-Baryty  ftaC^^H^OS,  wird  als  ein  flocki- 
ger orangerother  Niederschlag  erhalten,  wenn  man 
eine  Lösung  des  Gentianins  in  Alkohol  mit  Baryt- 
wasser versetzt.  In  der  Luft  zieht  es  sehr  begierig 
Kohlensäure  an.  Dieselbe  Verbindung  scheint  sich 
auch  zu  bilden,  wenn  man  Ammoniak  zu  einer  Lö- 
sung von  Gentianin  und  Chlorbarium  oder  essigsau- 
rem Baryt  in  Spiritus  setzt. 

GenHaninr-Bleioxyd.  Eine  Lösung  von  Gentianin 
in  Alkohol  wird  nicht  durch  neutrales,  aber  wohl 
durch  basisches  essigsaures.  Bleioxyd  ^jefäUt,  und  die- 
ses bildet  einen  orangefarbigen  Niederschlag.  Der 
Gehalt  an  Bleioxyd  in  diesem  Salz  variirt  sehr,  je 
nach  dem  man  bei  der  Bereitung  verschieden  ver- 
fahren hat. 

ChlorwasserstoJDkäure ,  Essigsäure  und  schweflige 
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Säure  wirken  nicht  auf  Gentianin  ein  und  sie  lösen 
niefit  mehr  davon  auf ^  wie  blosses  Wasser;  Reibt 
man  Gentianin  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  zusam- 
men, so  erhält  man  eine  grüne  Flüssigkeit,  wenn  eine 
Temperatur^Erhöhung  dabei  vermieden  wird.  Neu- 
tralisirt  man  dann  die  Lösung  mit  kohlensauren  Ba- 
ryt, so  kann  das  Gentianin  wieder  abgeschieden  wer- 
den. Das  erste  Hydrat  der  Schwefblsäure  löst  das 
Gentianin  mit  gelber  Farbe  auf  und  Wasser  scheidet 
es  in  gelben  Flocken  daraus  wied^  ab.  Das  Gentia- 
nin verändert  sich  nicht,  wenn  man  es  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  selbst  mehrere  Tage  lang  kocht. 
Reine  Salpetersäure  von  1,43  specif.  Gewicht  löst 
Gentianin  mit  dunkelgrüner  Farbe  auf,  und  Wasser 
scheidet  dann  ein  grünes  Pulver  daraus  ab,  während 
die  Flüssigkeit  gelb  übrig  bleibt.  Das  Wasser  muss 
allmälig  zugesetzt  werden,  weil  der  Niederschlag  sonst 
braun  gefärbt  erhalten  wird.  Dieser  Niederschlag, 
NitrogeDtiaiiin.welcher  Nitrogenüanin  genannt  werden  mag,  zeigte 
sich,  als  er  nach  dem  Trocknen  unter  einer  Luftpumpe 
analysirt  wurde,  als  eine  Verbindung  von  1  Atom  Gen- 
tianin und  1  Atom  Salpetersäure,  indem  er  darin  fand: 

Gefunden  Berechnet 

Ci*        45,60         45,72  45,90 

»5           2,54           2,53  2,73 

»            7^6           —  '  7,65 

010       44,10           —  43,72. 

Aber  nach  weiterem  Trocknen  bei  -f-  100^  hatte 
er  3,97  Procent  ==  1  Atom  Wasser  verloren,  und 
Baumert  nimmt  daher  an,  dass  er  nach  der  Bezeich- 
nungsweise in  der  Substitutions'-Thearie  mit  der  For- 

roel  C^^ss  >05  -j-  H  repräsentirt  werden  müsse,  wel- 
che Formel  ich  jedoch  in  C^^H+O*»  +  Ä  verändern 
will.     Für  diese  Ansicht  spricht  ausserdem  der  Um- 
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stand,  dass  wain  man  das  Nttrogentianin  siedend  in 
kaustischem  Kali  auflöst  und  xlie  Ldsung  mit  Schw««; 
feisäure  neutralisirt,  sidi  rothe  Flocken  abscheiden, 
welche  sich  nicht  mehr,  wie  es  mit  Gentianin  der 
Fall  ist,  in  Alkohol  auflitaen.  Es  ist  zu  bedmiern, 
dass  diese  Flocken  nicht  genauer  studirt  und  analyr- 
sirt  worden  sind.  Das  NitrogeBtianiu  löst  sich  auch 
mit  Leichtigkeit  in  Ammoniak  auf  uftd  die  Lösung  hat 
eine  rothe  Farbe.  Leitet  man  Ammoniakgas  über 
Grentianin,  so  wird  es  voti  diesem  absofbirt. 

Behandelt  man  das  Gentianin  mit  raudiender  Sal- 
petersäure auf  die  Weise,  dai^s  sich  die  Flassigkeit 
erhitzt,  so  tritt  eine  so  gewaltsame  Reaction  ein,  dass 
sie  zuweilen  mit  einer  Feuer-Erscheinung  begleitet 
ist  und  ein  Theil  Yon  dem  Körper  yerkohlt  wird. 
Verhindert  man  dagegen  die  Temperatur-Erhöhung, 
so  bekommt  man  eine  rothe  Lösung,  woraus  Wasser 
ein  gelbes  Pulver  niederschU^[t,  welches  unter  einem 
Mikroscope  als  ein  Gemisch  Yon  Prismen  und  unkry-^ 
staUisirten  Theilen  erscheint.  Dieser  Niederschlag 
zeigte  sich  nach  dem  Auswaadben  mit  warmem  Was- 
ser bei  der  Analyse,  wobei  der  Gehalt  an  Kohlensleff 
und  Wasserstoff  darin  bestimmt  wurde,  nach  der  For- 
mel C^^H^N^O^^^  zusammengesetzt.  Ein  zweites  Mal, 
wo  eine  noch  stärkere  Salpetersäure  angewandt  wurde, 
bildete  sich  ein  Körper,  der  einen  anderen  Gehalt  an 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  herausstellte,  der  mit  der 
Formel  Ci^H^K^O^^  dbereinstimmte,  und  also  darlegi; 
dass  dieses  Reactions-Verhalten  genauer  geprüft  wer- 
den muss.  Setzt  man  die  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure auf  das  Gentianin  längere  Zeit  fort,  so  erhält 
man  nur  gasförmige  Producte,  aber  Oxalsäure  bildet 
sich  dabei  nicht. 

Leitet  man  Chlorgas  in  die  Lösung  des  Gentianins 

ST«Blierg's  Jakes-Bericlit  I.  29 
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in  Alkohol,  so  scheiden  sich  hellgelbe  Flocken  ab, 
welche  Chlor  enthalten^  und  die  Alkohollösang  lässt 
darauf  beim  Verdunsten  eine  braune  Harzmasse  zurück. 
Wird  Gentisudtn  mit  kaustischem  Kali  geschmolzen, 
so  ftrbt  sich  die  Hasse  braun,  ohne  dass  sich  dabei 
dn  Gas  entwickelt.  Wird  dann  die  Masse  in  Wasser 
aufgelöst,  die  Lö»ihg  mit  Schwefelsäure  neutralisirt, 
zur  Trockne  verdunstet  und  der  Räckstand  mit  Alko- 
hol behandelt,  so  liefert  der  Alkohol  beim  Verdunsten 
nadeiförmige  Krystalle,  welche,  wie  es  schekien  will, 
eine  eigenthümliche  Säure  sind,  worin  aber  kein  oxal- 
saures  Kali  enthalten  ist. 
Läctucarium.  Ludwig^)  hat  in  W  a  c  k e  n  r  o  d  er's  Laboratorium 
eine  von  Thieme  und  Ruickholdt  angefangene 
Untersuchung  des  aus  Lactiica  virosa  erhaltenen  und 
eingetrockneten  Milchsafts  fortgesetzt,  welcher  iii  sei- 
nem rohen  Zustande  Liwtucarium  genannt  worden  ist 
Er  hat  gefunden,  dass  dieser  Körper  eiithäk: 
Lactucon  44 — 53  Procent. 

Ein  weiches  Harz  und  Wadis  4  .        -^ 

Lactucin,  Lactucasäure  und  Oxalsäure    1  — 

Ekle  nicht  flüchtige  Säure,  die  nicht 
-  bitter  schmeckt,  Süberoxyd  redu<» 
drt,  und  einen  der  Valeriansäure 
ähnli<ihen  Geruch  besitzt  ?  — 

Etweiss  7      -    — 

Mannazucker  2  — 

Einen  bitter  schmeckenden,   indiffe- 
renten  und  in  rhombischen  Pris- 
men krystallisirenden  Körper  ?  — 
Asche,  welche  Kali,  Natron,  Mangan 
Eisen  und  wenig  Kalk  enthält           3—6     — 


1)  Archir  der  Pharol.  LI,  131. 
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T h i e m e  und  Ruickholdt,  welche  gleichwie  Lud*  Lactacon. 
wig  alle  ihre  Analysen  mit  der  Annahme  eines  be- 
stimmt unrichtigen  Atomgewichts  für  Kohlenstoff,  näm- 
lich =  75,854,  berechnen,  haben  nidit  angegeben, 
auf  welche  Weise  das  von  ihnen  analysirte  Lactucon 
bereitet  worden  war.  Inzwischen  geben  sie  Zusann 
mensetzungsformeln  an,  welche  Ton  der  von  Le- 
noir  ')  sehr  verschieden  sind,  nämlich  Thieme  und 
Ruickholdt  CSH^o  und  Ludwig  Ci«fiWo. 

Ludwig  bereitet  das  Lactucon  auf  die  Weise, 
dass  er  Lactucarinm  mit  Wasser  auszieht  und  das 
Ungelöste  mit  90procentigem  Alkohol  behandelt.  Die 
Lösung  in  Alkohol  wird  abfiltrirt,  der  Alkohol  daraus 
abdestillirt,  der  Rttcksland  mit  Wasser  behandelt  und 
dann  mit  Alkohol,  woraus  dann  das  Lactucon  durch 
Umkrystalltsationen  rein  erhalten  wird*  Aus  dem 
Milchsaft  wird  es  erhalten,  wenn  man  ihn  mit  Was- 
ser vermischt,  worauf  sich  eine  weisse  käsige  Masse 
abscheidet,  welche  dem  grössten  Thdl  nach  Lactu- 
con ist,  welches  daraus  rein  erhalten  wird,  wenn 
man  sie  mehrere  Male  mit  Alkohol  umkrystaHisirt. 

Den  von  Lenoir  angegebenen  Eigenschaften  des 
Lactucons  mag  noch  die  von  Ludwig  bemerkte  hin- 
zugefügt werden,  dass  es  beim  Kodien  mit  Wasser 
zusammenbackt.  Erhitzt  man  es  in  einer  verschlos- 
senen Glasröhre  in  einem  Bade  von  Chlorzink,  so  ist 
es  noch  bei  +55^  pulverförmig ,  aber  bei  +  "^ö® 
schrumpft  es  kriechend  zusammen  und  entwickelt  bei 
-|-  940  saure  aromatische  Dämpfe.  Der  Gewichtsver- 
lust ist  bei  -f  1000  nur  unbedeutend;  bei  +  1480 
ist  es  zähe  und  terpenthinähnlich,  bei  +  160^  ist  es 
dickflüssig,  zwischen  +  I8OO  und  19dO  dünnflüssig, 
durchsichtig,  und  es  hat  dann  :^,11  Proc.  an  Gewicht 
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1)  Beraelins'  Jahresb.  XXVII,  482. 
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verloren.  Wird  es  darauf  in  Alkohol  aufgelöst,  so  schiesst 
es  daraus  in  gelben  Warzen  wieder  an.  Erbitet  man 
es  in  Wasserstoffgas  bis  zu  4*  190^,  so  verliert  es  4^04 
Proc.  an  Gewicht.  Durch  Kali  wird  es  nicht  verseift^ 
aber  beim  Erwärmen  bildet  es  damit  eine  braune  bal- 
samartige Masse.  Durch  Schwefelsäure  wird  es  zer- 
setzt. Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  von  1,25  specif. 
Gewicht  löst  es  sich  auf,  einen  gelben  Körper  bildend; 
der  sich  in  Ammoniak  auflöst,  aber  durch  Essigsäure 
daraus  wieder  niedergeschlagen  wird. 

Bei  der  Analyse  fand  Ludwig  solche  procenti- 
sehe  Zahlen ,  dass  sie  mit  der  Formel  G^H^^O^  und 
theits  mit  C^H^^O'*'  übereinstimmten.  Berechnet  man 
sie  aber  nach  einem  richtigeren  Atomgewicht  für  den 
Kohlenstoff,  so  stimmen  jedoch  die  der  letzteren  For- 
mel angehörenden  Zahlen  sehr  nahe  mit  der  Formel 
überein,  welche  zuerst  Lenoir  aufgestellt  hat,  näm- 
lich mit  C^R^^O"^,  und  als  Ludwig  nachher  selbst 
das  zu  den  angeführten  Analysen  angewandte  Lactu- 
con  noch  voneinemHarz  reinigte,  womit  es  sich  ver- 
unreinigt zeigte ,  so  bduim  er  dann  bei  der  Analyse 
auch  Zahlen,  welche  vollkommen  mit.  der. Formel  von 
Lenoir  übereinstimmten. 

Wird  Lactucarium  mit  seiner  gleichen  Gewichts- 
m^Age  eines  Gemisches  von  1  Tbeil  Schwefelsäure 
und  4  Theilen  Wasser  zusammen  gerieben,  und  setzt 
man  dann  die  5fa(^e  Gewiclitsmenge  84procetttigen 
Alkohols  hinzu,  so  erhält  man  beim  Filtriren  eine 
rothgelbe  Flüssigkeit.  Wird  diese  Flüssigkeit  mit  Kalk- 
hydrat behandelt,  der  gefüllte  Gyps  abfiltrirt,  die  Flüs- 
sigkeit mit  Thierkohle  entfärbt  und  nach  dem  Filtri- 
ren der  Alkohol  abdestillirl,  so  bleibt  beim  Behan- 
deln des  Rückstandes  mit  siedendem  Wasser  Lactu- 
con  ungelöst  zurück,   während  andere  Stoffe,  haupt- 
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sächlich  Lactuciii  und  Lactucasäure  von  dem  sieden- 
den Wasser  aufgelöst  Werden. 

Das  Lacfucin  schiesst  beim  Erkalten  der  siedend  Laciucin 
üHrirten  Lösung  in  Krystallschuppen  an^  welche  durch 
Wiedereuflösen  in  siedendem  Wasser  und  Umkrystal- 
lisiren  weiss  und  rein  erhalten  werden.  Es  ist  neu- 
tral; und  wird  weder  durch  neutrales  noch  basisches 
essigsaures  Bleioxyd  geMlt,  so  wie  auch  nicht  durch 
essigsaures  Eidenoxyd,  Eisenchlorid  oder  durch  Jod, 
Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  damit  in  der  Kälte 
eine  farblose  Lösung  die  sich  aber  in  di3r  Wärme 
leicht  schwarz  ftirbt.  Salpetersäures  Sflberoxyd  wird 
dadurch  nicht  reducirt,  setzt  man  aber  kaustisches 
Natron  hinzu  ]  so  reducirl  sich  das  Silber  beim  Er- 
wärmen. Ebenso  wird  Kupferoxydul  abgeschieden, 
wenn  man  es  in  der  Wärme  mit  schwefelsaurem  Ku- 
pferoxyd  und  kaustischem  Natron  behandelt.  Kausti- 
sches Natron  wirkt  in  der  Kälte  -  nicht  darauf  ein, 
aber  in  der  Wl^me  bildet  es  damit  eine  gdbe  Lö- 
sung, In  der. Wärme  schmilzt  das  Lactücin,  ohne  sich 
zu  färben. 

Die  Laeiucasäure  ist  in  d^  Mutterlauge  enthalten,  La^^äeäsaore. 
woraus  sich  das  Lactucin  abgesetzt  hat  So  weit, 
wie  es  Ludwig  glückte,  sie  reih  darzustellen,  bildet 
sie  eine  leichtlösliche,  hellgelbe,  nach  längerer  Zeit 
farystatlisirende  Masse;  Ihre  concentrirte  Lösung  rö- 
thel  LackmüsiMipier  und  hat  einen  bitteren  Geschmack, 
Durch .  Natron ,  Ammoniak,  Baryt  und  Kalk  werden 
ihre  Lösungen  roth  geftrbt,  wobei  sich  aber  kein 
Ammoniak  entwickelt.  Vermisdit  man  ^ne  Xösung 
dieser'  Säure  mit  Kupfervitriol  uiid  kaustischem  Na- 
tron, so  schlägt  sich  beim  Erhitzen  daraus  Kupfer- 
oxydul nieder,  welche  Reduction  nicht  von  einem 
Zuckergehalt  herzurühren  scheint^   weil  die  Lösung 
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der  Säure^  wenn  man  siei^H^it  Hefe  versetet)  nicht  in 
Gährung  gebracht  werdta  kann.  Die  Lösung  dieser 
Säure  in  Wasser  wird  durch  essigsaures  Bleioxyd 
weiss  gefölll  und  der  Niederschlag  lö^t  sich  im  An- 
fange beim  Umrühren  wieder  auf ,  Aer  auf  Zusatz 
von  noch  mehr  Bleizucker  wird  er  zuletzt  permanent 
Salpetersaures  Silberoxyd  bringt  keine  Füllung  in  der 
Lösung  hervor,  wird  aber  Ammoniak  hinzugesetzt,  so 
scheidet  sich  reducirtes  Silber  ab.  Essigsaures  Ei- 
senoxyd gibjfc  einen  weissen.  Niederschlag  ^  wenn  man 
es  mit  einer  hinreichenden  Menge  LactucasSure  Ter- 
setzt,  und  dieser  Niederschlag  löst  sich  in  freier  Es- 
sigsäure auf.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  diese 
Säure  in  der  Kälte  gelb,  und  darauf  wird  sie  in  der 
Wärme  schwarz  unter  Entwiokelung  voti  schwefliger 
SäurOi 

Ludwig  hat  ferner  auch  noch  einige  Reaotions- 
Verhtitaisse  von  einigen  der  aüdeifeki  im  Lacllicarium 
vorhandenen  und    vorhin    angeführten  Bestandtheile 
mttgetbeilt,..die  ich  hier  jedoch  niehl '' anführe ,  weil 
sie  noch  zu  keinen  positiven  Resultaten  geführt  haben. 
TtbakBMre    .    In  Betreff  der  im  Tabahssafl    enUialtenen    Säure, 
exisiiri  nicht. ^^,^  der  kürzlich  Barr al.^]  ang^gebto  hatte,   dass 
sie  eine  eigentfaümliche  Säure  soy,  wdciie  dersdbe 
Tabaksäure  nannte,    hat  nun  Göupil^)  angezeigt, 
dass  er   ungeachtet   aller  lltühe  die  DslrsteUung  die- 
ser Siure  vergebens  versucht  habe,  und  dass  er  an- 
statt derselben  nkht  allein  die  schon  früher  von  Yau- 
quelin  darin  bemerkte  Aepfelsättre,   sondern  auch 
Citronensäure  erhalten  habe. 
Sanionin.         Co  rutti^). bereitet  das  SantOnin  auf  folgende  Weise: 

1)  Berzelius  Jahresb.  XXVI,  518. 

2)  Comples  rend.  XXIIf»  51. 
3}  Archiv  der  Pharm;  Lll>  148. 
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Matt  kocki  2  Pfand  Wurmsamen  mit  Wasser  und  setzl 
dann  so  viel  Kalk  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  eise  re- 
ihe Farbe  angenommen  bat  Die  Lösung  wird  nun 
abfiltrirt  und  der  Rückstand  noch  ein  Mal  auf  dieselbe 
Weise  bebandelt.  Die  geklärten  Flüdstgkeiteii  wer- 
den venniseht^  bis  zum  Extraci  verdünstet,  dieses 
durch  ein  wollenes  Tuch  in  eine  Abdaiapfschale  fil-r 
trirt -und  iu  der  Wärme  mit  J  Dribchmen  oder  mil 
so  vieler  Ssdzsäure  behandelt,  dass  die  Flüssigkeit 
sehwtadi  Laekmuqpapier  rölhet.  Dabei  scheidet  skh 
ein  Barz  ab ,  welches  aber  e«  wenig  Saatonin  ent^ 
hüik.  Die  LöslAig  wird  fißrirt,  nnt  vielem  Wasser 
verdüünt  und  gekbdit..  Dabei  scheidet  sich  das  San- 
toiiin  in  gdbbraunen  Edrnern  ab,  welche  auf  der 
Oberfläche  sdiwimmen.  Diese  werden  gesammelt,  in 
Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt, 
£itrirt;und:.GrkaUen  gelassen ,  wobei  sich  das  Santor 
nini  wieder  dhscheidet..  Man  sammelt  es  nun  auf 
einem  Filtrum^  wäscht  es  mil  .schwachem  Spiritus  ab 
und  pressl :  es  zwischen  Lösdipapier  aus.  Auf  diese 
Weise  .wurde  ^  TJnsse  Saatonin  in  perlmutterglänzen- 
den, gelben  Blattei*»«  erhalten,  w^U^e  bitter  schmeck- 
ten. Durdi. Auflöst  iri.A&ohol  und  naueJBehaadr 
long  d^  Löj9ung.  mit  Hi^kohle  wurde-  es'  beim  Kry- 
stlkUisiren  der  filtrirten  Lösung  in  fadenförmigen,  strah- 
lenförmig vereinigtea,  Affblösenüadeln  .erhaflen. 

Heldt  ^)  hat.eiiia  ausfuhrlidKi  und  genaue  Unter- 
sachnng  des .  Santonins  ausgeführt;  Aus  i^kohol 
sthiesst  dieser  Körper  in  Prismen^ an,  welche  d^n 
rliombiscb^System  .angehören.  Aus  Aether  krystal- 
lisirl.^  in^  rhonddschen  Tafeln.  Er  löst  sich,  in  5;000 
Tbeilen  Wasser  vou  70^,5  und  in  360  Tbdlen  sie^ 


1)  Ann.  der  Chem.  und  'Pharm.  LXIlf,  iO. 
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dendem  Wasser,  woraus  er  beim'Erkaben  in  kleineD, 
perlmutterglänzenden,  sch5n  irisireuden  Schuppen  an- 
schiesst  Im  Uebrigen  sind  die  von  Santonin  ange- 
führten Eigenschaften  mit  denen  übereinstimmend,  wel- 
che schon  früher  Trommsdorff  ^]  mügcitheilt  hat. 
Nach  einer  Mittelsahl  von  4  unter  sich  iäiereiastiin- 
menden  Analysen  des  Santonins,  wekbes  theils  ge- 
schmolzen ;  und  thefls  aus  Alkohol;  Aether  und  Was- 
ser  krystallisirt  worden  war,  fand  Hei  dt  darin  73,34 
Procent  Kohlenstoff,  7,34  Proc.  Wasserstoff  und  19,32 
Proc.  Sauerstoff.  Dieses  Resultat  führt  zu  demselben 
einfachen  Verhältnisse  zwischen  den  Atomen,  welches 
ans  den  früheren  Analysen  von  Liebig  und  Ett- 
ling  folgte,  nämlich  s==:  C^B^O.  Das  Atomgewicht 
desselben  ist  jedoch  6  Mal  so  gross  und  wird  dem- 
nach durch  die  Formd  G^9B^^^  ausgedrückt,  wie 
sich  dieses  aus  dem  Folgenden  sogleich  ergeben  wird. 
Kocht  man  Santonin  mit  kaustischem  Kali,  so  löst 
es  sich  auf,  ohne  beim  Erkaltet  wieder  abgeschieden 
zu  werden.  Beim  -Neutralisiren  dieser  Lösung  mit 
ein^  stärkeren  Säure  scheidet  sieh  das  Santonin  kry- 
ställinisoh  wieder  ab;  wendet  man  jedoch  dazu  Essig- 
säure an  j  80  findet  diese  Abscheidung  nicht  sogleich 
statt,  soüdern  es  bildet  sich  erst  nach  einigen  Tagen 
eine  reichliche  Krystaliisatien.  Das  hierbei  wieder 
abgeschiedene  Santonin  stimmte  sotrohi  in  Betreff  der 
Zusamniensetzuhg  als^  auch  allen  andren  Eigensdiaften 
Meh  mit  gei^öhnliehem  Santomn^übere&i,  mit  Au^iahme 
der,  dass  es  nadi  >  dem  Schmelzen  beiim  Erkalten  nicht 
ein  krystallinisches  Ansehen  wieder  annimmt,  wie 
dieses  der  Fall  mit  dent  Santonin»  ist,  welches  idur<^ 
KrystaUisaliön  aus  Alkohol ,  Aether  und  Wasser  er- 


1)  Berzelius  Jahmb.'  XV,  329. 
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halten  wird^  Das  so  behandelte  Santonüi  kann  jedoch 
in  den  krystallinischen  Zustand  zsrückg^hrt  werden  > 
wenn  man  es  nur  mit  den  Dämpfen  von  Spiritus  oA&r 
Aelfaer  in  Berührung  bringt. 

Weisses  Santonin  färbt  siph  im  Sonnenlichte  gelb, 
und  diGäse  Farben-Veränderung  hat  darin,  seinen  Grund, 
dass  es  eine  andere  Krystallform,  wie  die  ursprüngr 
liehe  annimmt.  Das  gelbe  Santonin  hat  dieselbe  Zu- 
sammensetzung,  wie  das  farblose ,  und  ist  in  seinen 
übrigen  Yerhöltnissen  auch  damit  übereinstimmend, 
so  dass  es  sich  nur  durch  sein  Verhalten  gegen  EaU 
davon  unterscheidet,  indem  es  damit,  wenn  man  es 
damit  in  Alkohol  kocht,  eine  gelbe  Lösung  bildet, 
während  das  farblose  Santonin  unter  denselben  Um- 
ständen eine  rothe  Lösung  bildet.  Durch  Salzsäure 
wird  jedoch  aus  dieser  Lösung  farbloses  Santonin  nie- 
dergeschlagen. 

Santonin-Natron/^äC^U^^O^  +  SA,  wird  er- 
halten ,  wenn  man  tröcknes  kohlensaures  Natron  so 
lange  mit  einer  Lösung  von  SäntOnin  in  Alkohol  di- 
gerirt,  bis  die  anfänglich  carminrothe  Farbe  der  Flüs- 
sigkeit verschwunden  und'  diese  farblos  geworden  ist. 
Die  Flüssigkeit  wird  daniibei+  370  bis  zur  Trockne 
verdunstet,  die  trockne  Masse  tioit  wasserfreiem  Al- 
kohol behandelt,  die  Lösung  von  zurückgebliebenem 
kohlensaurem  Natron  abfiltrirt  und  verdunstet,  wobei 
das  Santönin-Natron  in  Gestalt  von  feinen,  zusam- 
mengewebten Nadeln  zurückbleibt,  welche,  wenn  man 
sie  in  Wasser  wieder,  auflöst  und  die  Lösung  ver- 
dunstet ,  grosse  rhombische  Prismen  liefern.  Bei  4^ 
iOV>  verliert  dtese  Yerbindmig  7  Atome  Wasser, 
aber  das  letzte  Wasseratom  gdit  erst  in  höherer  Tem^ 
peratur  daraus  weg,  wobei  (Ue  Veiiiiiidnng  einecar^ 
minrothe  Farbe  annimmt.    Die  weisse  Farbe  der  Ver- 
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bindang  wird  jedoch  wieder  hergestellt,  wenn  diese 
Gfetegenbeit  bekommt,  Wasser  anzuziehen  mid  sich  da- 
mit zu  vereinigen. 

Santonin-Kali  wird  eben  so  bereitet  wie  die  Na- 
tron-Verbindung. Es  krystailisirt  nicht,  sondern  trock- 
net zu  einer  gummiartigen  Masse  ein.  Es  ist  analy- 
sirt  worden. 

Santomn-4^moniak  scheint  nicht  zii  exisliren,  in- 
dem es  weder  auf  nassem  noch  auf  Irocknem  Wege 
erhalten  werden  konnte. 

Santonin--Kalk  ist  bei  -[-  100®  getrocknet  = 
CaC30Hi806+H;  Er  bildet  sich,  wenn  man  eine  Lösung 
vou:  Santonin  in  Alkohol  mit  Kalkhydrat  digerirt,  bis 
die  ursprünglich  rolhe  Farbe  der  Lösung  verschwun- 
den ist.  Die  nun  farblose  Flüssigkeit  wird  filtrirl  und 
dann  zur  Trockne  verdunstet,  wobei  übersohüssiger 
Kalk  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht.  Die  erhal- 
tene Mas;5e  wird  in  Wasser  aufgelöst,,  die  Lösung  fil- 
trirt  und  verdunstet,  wobei  die  Verbindung  in  Gestalt 
einer  weissen.  seidefflän2;enden  Masse  zurückbleibt^ 
welche  alkalisch  schmeckt  und  sich  nicht  mehr  ourcn 
die  Kohlensäure  der  Luft  verändert..  Dieselbe  Ver- 
hipdung  wird  auch  erhalten , .  wenn  man  concentrirle 
Lösungen  von  Chlorcalcium  und  SantoniurKali  ver- 
mischt, indem  sie  sich  dabei  weiss .  niederschlägt.  ^ 
höherer  Temperatur  wir4,  die,  Verbindung  rubinroth, 

wobei  sich  aber  ein  wenig  SantQiiin  verflüchtigt. 

•  j .  .    ■  _         »  •  •     ..." 

^JS(H^(QBm'fiar9t  ist, Ml  A-.  ^W^  getrpoknet  ^ 
BaC3<^B^^06.+  H.  Diese  Verbindvng  wird  eben  so 
boreitel  >  wie  die  von  KUL:  Sie  biUet  eüie  weisse 
gdlertartige  Kirülle,  w<^che  sieh  beim  Trodoien  in 
«in  .weisses,  .vloluminöses,  dkaUsch  sohmediendes  Bär 
ver*  vej^aiideft. .        / 
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Sant(mnr^Bki0xyd  ist  nud  dem  Trocknen  bei  + 
lOOo  =  PbC«oH«Oö,  und  wird  als  ein  weisser  Nie- 
derschlag erbalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  Blei- 
zucker mit  Santonin  Mt.  Bei  der  Analyse  wurde 
der  Gehalt  an  bl^oxyd  darin  zu  31,18  Procent  gefun- 
den, also  gerade  so  gross,  wie  die  Formel  voraussetzt. 

Chl9r  undißhmienm.  Wird  Santoiiin  in  Wasser 
aufgeschlfimmt^und  dann  Chloi^as  hineängeleilet,  so 
überzieht  es  sich  nur  mit  einer  weissen  Kruste.  Ist 
das  Santonin '  in^  Aftohol  aufgelöst,  so  wird  es  durch 
Chlor  in  eiii  «roikgelbes  Harz  verwandelt,  «ad  leitet 
man  Chlor  über  schnMiIzendes  Santonin,  so  bildet  sich 
Chlorwassetsleffisäure,  und  dss.  Sjantonin  wird  in  ein 
braunes  Harz  verwandelt.  Löst  nntii  dagegen  Santo- 
nin in  Satesäuro)  weleh^  mit  etwas  Alkohol  vermischt 
wordea  ist|  unds setzt  maii  dann  unter  fortwährendem 
Umitihren  chlorsaures  KaU  in  kleinen  Poirtionen  zu 
der :  warm  «rhaltenea  Lösung,  so  sdieidet'  sich  eine 
neue  Verbindung  ab.  in  G^staM  meiner  weissen  unkry-^ 
Mdlinischen  Jlaissa^  w^hot,  welin  man  sie  in  abso^ 
lutem  Aikohd  auflöst  ^uhd  die  Lösung  freiwiiyg  ver- 
dunsten lässt,  in  kleinen  weissen  glänzenden  Prismen 
wieder  anschiessl.  Diese  Yerl>indung  löst  sieh  leicht 
in  Alkohol  und  in '  Aetbcff  auf^  aber  in  Wassier  ist  sie 
unauflödich.  Die  Lösuh^  in. Alkohol  sdimeekt  bitter. 
Die  Krystalle  schmelzen  beim  Erhitzen,  aber  sie  kön- 
nen nicht  ohne  Zersetzung  sublimirti  Werden*.  Beim 
Digmren  mit.KaU  uflrd  Alkohol  lösen  sie  sieh  mit  ro- 
ther Flarbe  attf,  kidem  sie  dabei  in^  eM  Hai^z  ¥erw.an^ 
delti  werden;  Setzt  man  die  KrfstäUe  dem  Eiäflnss 
des  SoitoenliehlS'  aus,  so  nehmet  sie  eine^rothe  und 
darauf  braune  Finrbe  an.  Die  Zusammensetzung  die- 
ser Verbitbdungiwnrd.  durch  dfe  Formöl  C3Pfii6€K)^ 
ausgedrückt,  indem  die  Analyse  folgende  Resultate  gab: 
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Gefimdeii 

Berechnet 

C50 

57,50 

57,45 

H16 

5,35 

5,05 

€1 

21,80 

22,33 

0« 

15,35 

15,17. 

Diese  Verhindiing  scheint  sich  demnach  dadurch 
gebildet  zu  häben^  dass  in  dem  Santonin  1  Aeqniva- 
ient  Wasserstoff  dttrch  t  Aeqaivalent  Chlor  ersetzt 
worden  ist 

Brom  und  SarUonin^  Uebergiesst  man  Santonin 
mit  wenig  Wasser  und  setzt  man  dann  Brom  hinzu^ 
so  bildet  sich  eine  grosse  Menge  von  einem  orange- 
röthen  Harz.  Setzt  man  Brom  tropfenweise  zu  einer 
verdünnten  Lösung  des  Santonins  in  Alkohol^  indem 
das  Gemische  fortwährend  abgekühlt  wird;  so  bekommt 
man  wohl  bei  der  frdwiHigen  Verdunstung  der  Flüs- 
sigkeit ein  HarZ;  aber  ausserdem  auch  eine  krystalli- 
sirte  Brom'^haltige  Verbindung,  welche  von  dem  Harz 
dadurch  rein  erhalten  wird,  dass  man  sie  mit  Alkohol 
behandelt;  Diese  Verbindung  v^rhftk  sich  der  von 
<)hlor.  analog,  aber  sie  ist  nicht  analytisch  üntersucbt 
worden.        ' 

Wird  Jod  mi  einer  Lösung  von  Srätonin  in  Al- 
kohol gekocht,  so  übt  eis  Ijieinci  Wirkung  auf  das  San- 
tonin aus.  Sehmikt  man  sie  zusammen ,  so  erhält 
man  eine  dunkle  Miasse,  die.  in  Alkohol  mit  rother 
Farbe  auflöslich  ist. 

•Das  Santonin  kainn  üb^r  Sehtöefel  geschmolzen 
werden^  ohne  «hss  es  ^ich  verändert  aber  in  stärke*- 
rer  Hitze  entwickiril  isichi  dabei  Schwefelwesserstoff. 

Legt  man  Piespkor  auf^'gesehmcdsenes  Santonin^ 
so  entzündet  er  sich  ini  Augenblick  der  Berührung, 
Und  das  Santonin  wurd  in  ein  ifainkelbrattnes  Harz 
verwandelt. 
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Essigsäure  löst  Santonin  in  der  Wärme  ziemlich 
leichl  auf;  aber  beim  Yerduasten  der  Lösung  scheidet 
sich  das  Santonin  unverändert  daraus  M^ieder  ab. 

Verdüwnfe  Sahsäure  löst  Santanin  wenig  auf,  aber 
concentrirte  leichter  in  der  Wärme ,  und  beim  Erkal*^ 
ten^  s<ßhie$st  aus  der  Lösui^  uaterändertes  Santonin 
an.  Digerirt  man  Santonin  längere  Zeit  mit  ein^  con- 
centrirten  Salzsäure,  so  scheiden  sich  auf  dem  Boden 
des  Getässes  gelbe  ölartigo  Tropfen  ab;  die  beim£r-^ 
kalten  der  Flassigkeit  zu  einem  Harz  erstarren.  Setzt 
man  Wasser  zu  der  vom  Hairz  abfiltrirten  Flüssigkeit; 
so  scheidet  sieb  ein  weisser ,  flockige  Niederschlag 
daraus  ab,  welcher  bald  nachher  rotfa  wird,  uiid  in 
der  Lösung  ist  dann  kein  Zucker  enthalten. 

Mit  Aethyloxyd  konnte  keine  Verbindung  des  San- 
tonins  dargestellt  werden. . 

Verdünnte  Schnoefekd^e  löst  das  Santonin  nitr 
auf,  ohne  dass  eine  Zersetzung  trtattfindet.  Ccffioen-- 
trirte  Schwefelsäure  färbt  sich  damit  roth  und  auf 
Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  ein  braunes  Harz  ab. 

Rauchende  Salpeters&ntre  löst  Santonin  in  der 
Wärme  unverändert  auf.  Setzt  man  die  Behandlung 
mit  concentrirter  Salpetersäure  längere  Zeit  in  der 
Wärme  fort,  so  wird  das  Santonin  zuletzt  in  Bern- 
steinsäure verwiindelt  und  unter  den  flüchtigen,  dabei 
sich  entwickelnden  Producteu  findet  sich  auch  Cyan^ 
wasserstoffsäure. 

Durch  chramsawres  Kali  und  verdünnte  SohweM- 
säure  erleidet  das  Santonin  wenig  Einwirkung.  Wen- 
det man  dagegen  concentrirte  Schwefelsäure  an,  so 
entwickelt  sich  reichlich  Kohlensäuregas. 

Wird  Santonin  mit  wasserfreier  Phosphorsäure 
erhitzt,  so  bekommt  man  eine  gelbe  Flüssigkeit,  wor- 
aus sich  beim  Erkalten  ein  Harz  abscheidet. 
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Bkiswperoxyd  und  Santonäi  wirken  beim  Erhitzen 
heftig  auf  einander  ein,  indem  eine  FIflssigkeh  über- 
destiUnt;  welche  Sanlonin  und  ein  Harz  absetzt. 

üebermangamimres  Kali  und  Schwefelsäure  zer- 
setzen nicht  Santonin;  erhitzt^  man  aber  eine  concen- 
trirte  Lösung  des  Santonins  m  Alkohol  mit  diesem 
Salz  und  Salpetersäure ;  so  erhält  man  beim  Erkalten 
Krystalle  von  Salpeter,  die  von  einer  ölartigen  Schicht 
bedeckt  werden,  welche  bald  nachher  zu  einer  wei*- 
ssen  Masse  erstarrt^  und  welche  durch  Auflösen  in 
Alkohol  krystallisirt  erhallen  werden  kann. 

Leitet  man  Sckwefehümnerstoff  in  eine  mit  Am- 
moniak gesättigte  Lösung  von  Santonin  in  Alkohol, 
so   erfährt  dieses,   selbst   nach  längerer  Zeit   keine 
Veränderung. 
MjrroDsiore        In  einer  ziemlich   ausführlichen  Abhandlung  über 

Frage^gelielU  ^*®  chemischen  Reactions-Verhältnisse  gewisser  im 
schwarzen  und  weissen  Senf  enthaltenen,  näheren 
Bestandtbeile  hat  Armann^)  angegeben,  wie  er  ver- 
gebens gesucht  habe,  das  Kalisalz  der  Myronsäure 
darzustellen,  welches  nach  Barr aTs  Angaben  in  dem 
schwarzen  Senf  enthalten  sein  sollte.  Inzwischen  hat 
Winckler  darauf  ervnedert,  dass  er  myronsaures 
Kali  bekommen  habe,  und  dass  dieses  von  ihm  be- 
reitete Salz  viel  Senföl  entwidcele,  wenn  man  es  mit 
Synaptas  und  Wasser  behandelt. 
Produtte  der  Drinkwator  ^)  und  Casoria  ^)  haben  gezeigt, 
Wem^fa&ricnflr.dagg   „,3^    ^^^y^  Destülatiou  vOTi   Branntwein   über 

Wasserfreier 

Alkohol,     wasserfreies   schwefelsaures  Kupferoxyd  das  Wasser 
daraus  ziemlich  vollständig  wegnehmen  und  dadurch 

IJ  Jahrb.  für  pract.  Pharm.  XV,  167. 
2]  Memoirs   and    Proceedings    of  the    chemical    Socielj. 
Part.  XXII,  p.  457. 

3]  Joarn.  für  praot  Chein.  XL,  166. 
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also  fast  wasserfreien  Alkohol  bereiten  kann.  Der 
erstere  hat  jedoeh  gezeigt,  dass  die  letzten  Reste  ron 
Wasser  auf  diese  Weise  nicht  daraus  entfernt  wer- 
den können ,  und  er  hat,  gleidiwie  auch  Wäcken-»- 
roder  ^);  in  der  Behandlung  mit  kaustischem  Kalk 
das  beste  Verfahren  erkannt,  um  einen  völlig  reine 
Alkohol  zu  bereiten.  Wackenroder  hat  bei  zwei 
Wägungen  (ausgeführt  bei  +  21«  und  bei  2T'  11'" 
Par.  Lin.  Barometerhdhe]  gefunden^  dass  der  wasser-* 
freie  Alkohol;  wie  er  ihn  bereitet  hatte,  ein  specif. 
Gewicht  von  0,79047  besitzt,  während  dieses  von 
Drinkwater  (bei  +  öO^F.  und  29,81  Zoll  Barome- 
terhöhe)  nach  einen  Mittel  voii  4  Wägungen  =  0,7938 1 1 
gefunden  wurde.  Kopp^]  hat  bei  einer  Untersu* 
chung  der  Ausdehnuilg  des  Alkohols  denselben  6e^ 
genstand  behandelt,  und  er  hat  bei  14^  das  specif; 
Gewicht  =  0,79821  gefunden,  was  ^auf  0^  reducirt 
0,80950  gibt.  Kopp  hatte  seinen  reinen  Alkohol 
durch  Destillation  über  Cfalorcaloium  dargestellt.  Er 
koöhte  unter  760««  Barömeterhöhe  bei  4-79^,1 ,  und 
bei  0^  hatte  er  ein  spedftsches  Volum  von  56,82&, 
wenn  H  ==  1,  uiid  710,32,  wenn  0  =  100  ange^^ 
nommen  wird. 

Milien  ^)  gibt  an,  dass  die  Bildung  des  sauren  schwe-Saures  schwe- 
felsauren Aethyloxyds  abhängig  ist  1)  von  dem  wedhsel-^®^^**"j'^|  ^®" 
seifigen  Ouantitäts-Veiiältnesse  zwischen  Alkohol  und 
Schwefelsäure,  2)  von  der  Temperatur,  weli^e  bei  der 
Vermischung  derselben  angewandt  wird,  3]  von  der  Tem^ 
peratur-Erhöhuiig,  Weldie'diirch  ihre  Vermischung  her^ 
vorgebracht  wird,  und  4)  von  der  Zeit,  in  welcher  man 
sie  auf  einander  einwirken  lässt.     Einige  Versuche 

1)  Archiy  der  Pharm.  L,  162. 

2)  Poggend.  Ann.  LXXU,  54. 

3)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XIX,  227. 
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von  mir,  welche  ausweisen,  dass  wahrscheinlich  eine 
andere  isomerische  Hodification  von  dem  sauren  schwe- 
fdsauren  Aelbyloxyd,  wie  die  gewöhnlidi  besdirie* 
bene,  im  Anfang  der  Einwirkung  von  Alkohol  und 
Schwefelsäure  auf  emander  g^iMet  wird,  findet  sich 
in  Berzelius'  Jahresberichte  XXV,  749,  mitgetheilt. 
Einwirkung        E.  Kopp  ^]  hat  das  Reactions- Verhalten  genauer 

wasseM^rff^aul®*'*^  welches  Stattfindet,  wenn  salpetrigsaures  Ae- 
salpetrigsauresthyloxyd  und  Schwefelwasserstoff  Zersetzend  auf  ein- 
und  Salpeter-- jjjjj^j.  einwirken,   indem   er  vermuthete,    dass  dabei 

saures  Aelnyl—  '  ' 

oijd.  neue  organische  Basen  gebadet  werden  würden«  Er 
fand,  dass  sich  salpetrigsaures  Aethyloxyd  mit  Schwe- 
felwasserstoff unter  Abscheidung  von  Schwefel  in  Al- 
kohol, Ammoniak  und  Wasser  "Verwandelt,  dass  aber 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  sal- 
petersaures Aethyloxyd  dagegen  Aethyi-*Sulfhydrat 
(Mercaptan],  Ammoniak  und  Wasser,  ebenfalls  unter 
Abscheidung  von  Schwefel,  hervorgebracht  werden. 
Einwirkung  des  Desains^  hat.  die  Einwirkung  vdii.  Jod  auf  Ka- 
lium *  AeihjP^^"*  ^  Aethyloxysidfocarbönat  (xanthogensalires  Kali) 
oxjsulfocarbo-untersucht.  S^t  man  Jod  nur  so  lange  iu  einer 
'  Lösung  dieses  Salzes  in  Alkohd,  dass  sie  nodi  farb- 
los bleibt,  und  tiberlässt  man  die  Flüssigkeit  dann  der 
freiwilligen  Verdunstung ,  so  setzen  sich  schuppige 
Krystaile  daraus  ab,  welche  durch  Waschen  mit  Was- 
ser frei  von  lodkalium  erhalten  werden.  Diese  Kry- 
staile schmelzen  durch  die  Wärme  der  Hand  zu  ei- 
nem gelben  in  Wasser  unauflöslichen  Oel,  welches 
einen  angenehmen  Geruch  besitzt^  Setzt  man  Jod  zu 
einer  Losung  des  Kaliumsalzes  in  Wasser,  so  schei- 
det sich  die  fragliche  Verbindung  in  Gestalt    eines 


1)  ReTue  Scienlifique.  XXVll;  290. 

2)  Ann.  de  Gh.  «t  de  Pbjs.  X;X/496. 
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weissen  Pulvers  i 

ib.     D esain s  fand  diese  Verbin- 

dang  nach  einem 

Mittel  seiner 

Analysen  zusammen- 

gesetzt  aus: 

Gefunden 

Berechnet 

C« 

29,1 

29,75 

BS 

4,2 

4,13 

S* 

53,5 

52,90 

0« 

13,2 

13,22, 

und  er  ist  der  Ansicht^  dass  sie  die  Aethyloxyd-Ver- 
bindung  einer  neuen  Säure  sey^  welche  mit  der  For- 
mel C^H^O  4-  C2S*0  repräsentirt  werde.  Da  aber 
dieser  Körper  durch  Kali  so  zersetzt  wird^  dass  sich 
dabei  wieder  Kalium -Aethyloxysulfocarbonat  bildet, 
so  scheint  seine  Vorstellung  über  die  rationelle  Zu- 
sammensetzung dieses  Korpers  nicht  die  richtige  zu 
sein.  Ohne  bestimmt  an  meiner  Ansicht  festzuhalten, 
würde  ich  vermuthen,  dass  diese  Verbindung  (wenn 

wir  C^B^  mit  Ae  ausdrücken)  entweder  als  Äe  -{-  ^C 

oder  ÄeC^  -j~  AeC^  angesehen  werden  müsse.  Diese 
beiden  Formeln  enthalten  ein  höheres  Oxyd,  als  wir 
bis  jetzt  kennen.  Aber  da  uns  von  dem  AeUiyloxyd 
ein  höheres  Sulfiiret  bekannt  ist,  so  halte  ich  die  letz- 
tere Formel  für  wahrscheinlicher,  i^owohl  wegen  der 
Zusammensetzungsart  selbst  als  auch  wegen  der  da- 
durch deutlichen  Erklärung  der  Wiederbildung  von 
xanthogensaurem  Kali  daraus  bei  der  Behandlung  mit 
Kalilauge.  Bei  Annahme  dieser  letzten  Formel  würde 
diese  Verbindung  Aeihylsuperoxy-Sulfocarbonat  ge-  Aeihjloxj- 
nannt  werden  müssen.  Sie  ist  ziemlich  unveränder-^"''^^^*'"*^^"*^- 
lieh,  weil  man  Chlorwasserstoffsäure  darüber  abdestU- 
liren  kann,  ohne  sie  zu  verändern.  Durch  Schwefel- 
säure wird  sie  selbst  in  der  Kälte  zersetzt,  wobei  sich 
schweflige  Säure  entwickelt.     In  der  Wärme  zersetzt 

SvAnberg's  Jahres  -  Bericlit  I.  30 
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sie  sich  in  Aethyloxy-Siilfocarbonat,  Schwefelkohlen- 
stoff, Kohlensäure  und  Schwefel.  ^ 

Behandelt  man  sie  mit  absolutem  Alkohol,  der  mit 
x\mmoniakgas  gesätt^  worden  ist,  so  bildet  sich  eine 
rothbraune  Lösung,  aus  welcher  sich  Schwefel  absetzt 
Wird  sie  von  diesem  abfiltrirt  und  im  luftleeren  Räume 
verdunsten  gelassen,  so  trocknet  sie  zu  einer  krystal- 
linischen  Masse  ein,  welche  sich  jedoch  durch  ihr 
Verhalten  gegen  Aether  als  ein  Gemisch  von  zwei 
Körpern  herausstellte,  die  aber  noch  nicht  genauer  un-- 

tersucht  woi*den  sind. 

Durch  Behandeln  von  Methyloay-^Sulfocarbonat  mit 

Jod  bekam  Desain  eine  ölartige  Flüssigkeit,  welche 
nach  dem  Waschen  und  Trocknen  analysirt  wurde, 
und  dabei  eine  Zusammensetzung  herausstellte,  welche, 
so  weit  sie  aus  den  Bestimmungen  ihres  Gebalts  an 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  abgeleitet  werden  kann, 
mit  der  Formel  MeC^  -f  2Me(52  ausgedrückt  wird, 
während  sie  Desains  durch  die  Formel  C^H'O  -f 
C^S^O  repräsentirt.  Diese  Verbindung,  welche,  wenn 
die  von  mir  vorgeschlagene  Züsammensetzungsformel 
die  richtige  ist,  in  Uebereinstimmung  mit  der  Aethyl- 
Meihylsuper-  Verbindung  Metkffkuperoxy  -  Sutfocarbonat  genannt 
®^^]J^^3j^^"'^"'werden  mass,  ist  übrigens  von  Desains  nicht  wei- 
ter auf  ihre  Verhältnisse  studirt  worden. 

Ausserdem  hat  Desains  einige  analoge  Verbin- 
dungen ans  der  Amylreihe  dargestellt.  Reibt  man 
Amylalkohol  in  einem  Mörser  mit  Kalihydrat  zusam- 
men, und  setzt  man  dabei  Schwefelkohlenstoff  bis  zu 
einem  geringen  Ueberschuss  hinzu,  so  erhält  man 
ein  Salz,  d.  h.  Kalium-Amyloxy-Sulföcarfoonat,  welches 
Iti  der  Amylreihe  dem  xanthogensauren  Kali  der 
Aethylreihe  entspricht,  und  welches,  wenn  man  ein 
wenig  Wasser  zusetzt  und  die  Masse  mit  Jod  behan- 
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dd%f  auf  der  Oberflädie  ein  riechendes  gelbes  Oel 
abscheidet.  Wird  dieses  Oel  mit  einer  Pipette  abge- 
nommen;  gewaschen  und  über  Cblorcaicium  getrock* 
net,  so  ist  es  rein.  Bei  der  Analyse  wurde  der  Ge- 
halt an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  darin  in  einem 
solchen  Yerhältnii^e  gefunden,  dass  sie  sehr  nahe 
mit  der  Formel  ÄmyC2+  2AmyC2  (worin  C^^H"  = 
Amy)  übereinstimmen  und  also  ein  Amylsuperoxy-AmjUnperojLy' 
Sulfocarbonat  ausweisen.  Desains  gibt  übrigens ^''*^^*^*'*'^°^'' 
dafür  die  Formel  Ciofi^iO  +  C^S^O. 

Wird  diese  Amylverbindung  einer  Temperatur 
von  +  187^  ausgesetzt,  so  destillirt  eine  bernstein- 
gelbe Flüssigkeit  über,  welche  einen  starken  Aether- 
geruch  hat,  und  welche  sich  bei  der  Analyse  auf 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  so  zusammengesetzt  aus- 
wies, dass  man  dafür  die  Formel  ÄmyC  -f<  2AmyC 
vermuthen  kanUj  und  das»  sie  also  eine  A»ytoajy-Amyloxy-Sul- 
Stafocarbonat  ist.  Desains  gibt  CiOHiJO  +  CS2  f^carbonai. 
als  Formel  dafür  an. 

C 1 0^  z  1)  hat  S  6  r  tt  1 1  a's  Phosphorchlorosulfuret  liiitSaures  Aeihyl- 
Alköbol  behandelt  und  er  hat  dadurch  eine  Verbindung  ^p^ogpUaL  " 
hervorgel>racht,  welche  er  Acide  sulfoxyphosphovini- 
que  nennt.     Speeielle  Verhältnisse  sind  nicht  darüber 
mitgetheitt  worden,  «ondem  Cloäz   gibt   dafür  nur 

die  Formel  =  C^U^^O  +  f  +  2H  an  und  die  Ei- 
genschaft derselben,  dass  das  in  der  Formel  angege- 
bene Wasser  durch  eine  Base  ersetzt  werden  könne. 
Diese  Verbindung  gehört  jedoch  handgreiflich  in  die 
Klasse  von  Verbindungen,  wie  das  Natronsalz,  welches 
von  Wurtz  entdeckt  worden  ist,  und  welches  S.  123 
angeführt  wurde.    Die  Wasserquantität,  welche  durch 


1)  Gomples  reod.  XXIV,  388. 

30* 
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Basen  ersetzt  werden  kann,  weist  ausserdem  aus, 
dass  diese  Verbindung  dieselbe  Sättigungscapacität 
bat,  wie  das  von  Pelouze  entdeckte  phosphorsaure 
Aethyloxyd.  Geben  wir  auf  diesen  Umstand  gestützt 
dieser  Verbindung  eine  Zusammensetzungsformel;  die 
mit  den  Ansichten  im  Einklang  stefat^  welche  mir  die 
alleinig  consequenten  erscheinen^  so  folgt,   dass  sie 

=  3(Ae   +  2Ii)P  +  (Ae  +   2H)P   werden   muss, 

und  darauf  gründet   sich  die  angeführte  Benennung 

Saures  Aethyhxy-SulfocarhonaL     Für  ein  Barytsalz 

dieser  Säure  gibt  Cloez  eine  Formel,  welche,  wenn 

* 
man  sie   nach  diesen  Ansichten  umschreibt,  =  3(Äe 


4-  2Ba)P  +  (Ae  +  2Ba)P  +  8  wird. 

Durch  Behandlung  des  Phosphorchlorosulfurets  mit 

Holzalkohol  und  mit  Amylalkohol  sollen  saure  Methyl- 

uttd  Amyloxy-Sulfophosphate  erhalten  werden. 

Selenwasser-       Siemens^)  hat  durch  Destillation  von  KaUunose- 

^*<>ff^JS|«*«"-leiihydrat  (KSe  +  HSe)   mit  schwefelsaurer  Aethyl- 

oxyd-Kalkerde  eine  Verbindung  von  Selenwasserstoff 
und  Selenäthyl  ==  C^S^^^Se  -f  HSe  dargestellt,  wel- 
che er  Selenmercaptan  nennt.  Werden  die  Lösungen 
jener  Körper  vermischt  und  destiUirt,  so  wird  anfangs 
Selenw^sserstoif  frei,  und  darauf  destiUirt  dne  gelbe 
schwere,  übelriechende  Flüssigkeit  mit  Wasser  über. 
Diese  Flüssigteit  wird  durch  Chlorcalcium  von  Was- 
ser befreit  und  dann  einer  fractionirten  Destillation 
unterworfen,  wodurch  sie  zu  zwei  Flüssigkeiten  ge- 
schieden wird,  von  denen  eine  sehr  flüchtig  ist  und 
die  andere  erst  in  höherer  Temperatur  überdestillirt. 
Diese  letztere  ist  Selenäthyl  und  die  erstere  die  Ver- 
bindung desselben  mit  SelenwasserstofiT. 


1)  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXl,  360. 
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Diese  Verbindung  von  Selenäthyl  mit  Selenwas- 
serstoff ist  farblos,  dünnflüssig  und  riecht  etwas  ähn- 
lich den  Kakodyl-Verbindungen.  Sie  ist  schwerer  als 
Wasser,  kocht  bei  +  iOO^,  entzündet  sich  leicht  und 
verbrennt  dann  mit  Entwickelung  von  weissen  und 
rothen  Dämpfen,  welche  von  Selen  und  seleniger 
Säure  ausgemacht  werden.  Beim  Behandeln  mit  Queck- 
silberoxyd bildet  sich  eine  gelbe,  leicht  schmelzbare 
Verbindung,  die  sich  in  warmem  Alkohol  auflöst  und 
sich  daraus  wieder  in  einem  unkrystallisirten  Zustande 
abscheidet. 

Pierre^)  hat  die  Ausdehnung  des  Elaylchlorürs  Elaylchlorür. 
untersucht.  Er  bereitet  diesen  Körper  dadurch,  dass 
er  Chlor  bei  schwachem  Lichte  auf  im  Ueberschuss 
vorhandenes  ölbildendes  Gas  einwirken  lässt  mit  der 
Vorkehrung,  dass  das  dabei  sich  condensirende  Pro- 
duct  von  Wasser  bedeckt  erhalten  wird.  Nach  wie- 
derholtem Auswaschen  mit  Wasser  wird  es  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  geschüttelt  und  dann  davon 
wieder  abdestillirt.  Diese  letzte  Behandlung  wird  dar- 
auf noch  so  ofl  wiederholt,  als  sich  die  Säure  noch 
dabei  färbt.  Hierauf  wird  es  über  kaustischem  Kalk 
und  dann  wieder  über  Schwefelsäure  destillirt,  mit 
Wasser  gewaschen  und  nun  über  Chlorcalcium  recti- 
ficirt.  Es  ist  dann  eiiie  farblose  Flüssigkeit,  welche 
unter  76i»",9  Barometerböhe  kocht,  und  welche  bei 
O^,  das  specif.  Gewicht  des  Wassers  als  Einheit  angenom- 
men, ein  specif.  Gewicht  von  1,28034  hat.  Bei  —  25^  ist 
sie  noch  durchsichtig  und  flüssig.  Bei  der  Analyse 
fand  äe  Pierre  folgendermaassen  zusammengesetzt: 

Gefundea  Berechaet 

C«        24,16  24,26 
«2          4^29  4,05 

€1         71,55  71,69. 

1}  Ann.  de  Ch.  et  de  Phj8«  XX»  37. 
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Nachher  hat  Pierre  ')  angegeben,  dass  wenn  man 
dieses  Elaylöhlortir  mit  Chtor  behandelt,  eine  früher 
nicht  bemerkte  Verbindung  gebildet  wird,  die  noch 
bei  0^  flussig  ist,  unter  763*"»55  Barometerhöhe  bei 
4-  1530,8  kocht,  und  bei  0«  ein  specif.  Gewicht  ton 
1,66267  hat.  Sie  riecht  angenehm  und  etwas  süss- 
lieh,  schmeckt  süss  und  etwas  brennend ,  wiewohl 
Weit  weniger  als  das  Elaylchlortir.  Das  specifische 
Gewicht  des  Gases  dieser  FlOss^gkeit  wurde  bei  + 
2080,6  bestimmt  und  =  7,0Ä7  gefcnden.  Wird  das- 
selbe nach  der  Formel  C^HCl^  mit  der  Annahme  be- 
rechnet, dass  diese  4  Volumen  reprisentirl,  so  be- 
kommt man  die  Zahl  7,10 f.  Durch  kaustisches  Kali 
wird  sie  zersetzt  unter  Bildung  ron  Kohlenchlorid 
(Cd),  Chlorcalcium  und  Wasser.  Bei  der  Analyse 
fand  sie  Pierre  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden     Aequivalente       Bereehoet 
Kohlenstoff      11,75        .     4—8  11,87 

Wassärstoff       0,60  1—2  0,49 

Ghlor  87,58  5—10  &7,64. 

Pierre  glaubt^  dass  diese  Verbindung  durch  die 
Formel  C*H€15 "  reprisetttirt  werde,  laber  .  er  selbst 
gibt  derselben  keinen  raüonellen  Namleii.  Heiner  An- 
sicht nadi  muss  die  Anzahl  der  Alome  verdoppelt 
w^en,  indem  man  dann  eine  Verbindung  von  1 
Atom  Elaylchlortir  mit  3  Atomen  Oxalchiorid  daraus 
aufstdlen  kann,  deren  Formel  »=  G^B^Cl  +  SCCI^ 
ist.  Die  rationelle  Bezeichnung  wird  dann  CMot" 
elayh*TrioxalckU)n(L  ..  ' 
Einwirkung  des  Bouis^)  hat  das  Verhalten  des  Chlors  zum  HoiZ'- 
HohalLhpi.  ^^^^^^^  untersucht,  und  ei*  gibt  an,    dass  wenn  man 


k 


1)  Compt.  rend.  XXV,  430. 

2}  Ann.  de  Gh.  eC  de  Phjs.  XXi;  111. 
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Irocknes  Chlorgas  in  diesen  Alkohol  leitet  j  das  Gas 
voOständig  absorbirt  wird,  die  Flüssigkeit  sich  erhitzt 
und  eine,  jedoch  bald  wieder  verschwindende  rothe 
Farbe  annimmt.  Anfangs  entwickeln  sich  dabei  Salz- 
säuregas und  ein  anderes  mit  grüner  Flamme  ver- 
brennendes Gas,  aber  nachher  auch  Kohlensäuregas. 
Unterbricht  mau  das  Einleiten  des  Chlors,  wenn  eine 
ölartige  Schidit  sich  auf  dem  Boden  des  Gewisses  ab- 
zusetzen beginnt/ so  findet  man  nach  einigen  Stun- 
den eine  grosse  Menge  von  lürystallen  abgeschieden, 
und  der  ölartige  Körper,  woraus  sich  die  Krystalle 
absetzten,  verwandelt  sich;  wefm  man  ihn  dem  Zvh 
tritt  der  Luft  aussetzt,  in  eine  feste  Masse.  Setzt 
mau  das  Einleiten  des  Chlors  fort,  ohne  die  gebilde- 
ten Krystalle  wegzunehmen^  so  verschwinden  diese 
Krystalle  wied^,  und  die  gäiuce  Flüssigkeit  verwan- 
delt sich  in  einen  ölartigen  Körper.  Wird  dieser, 
wenn  kein  Chlorgas  mehr  davon  absorbirt  wird,  dem 
Einfluss  der  Luft  ausgesetzt,  ohne  dass  man  ihn  vor- 
her gewaschen,  hat^  so  nimmt  er  Bald  eine  feste  Ge- 
stalt an. 

Die  Zusammensetzung  der  ölartigen  Flüssigkeit  ist 
veränderlich,  je  nachdetn  man  das  Einleiten  des  Chlors 
ungleich  kmge  Zeit  fortgesetet  hak  Bei  der  Analyse 
des  Products',  welches  gebildet  war,  als  das  Chlor 
keine  weäere!  Einwirkung  mehr  zeigte,  fand  Bouis 
^ie  proceatische  Zusammensetzung  so  beschaffen,  dass 
es  durch  die  Formel  C^H^Cl^O^  repräsentirt  wird. 
Die  Resultate  waren  nämlich: 


4 

Grefnnden 

Berechnet 

C6 

22,25 

22,29 

»3 

1,89 

1,85 

€1' 

66,15 

65,94 

02 

9,92. 
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Nach  diesem  Resultat  kann  man  sich  diesen  Kor- 
per so  zusammengesetzt  vorstellen,  dass  er  ein  Oe- 
nylalkohol  (Aceton)  =  C^S^O^  ist,  worin  der  halbe 
Gehalt  an  Wasserstoff  gegen  Chlor  ausgewechselt  ist, 
Acetone  tri- und  Bouis  nennt  ihn  daher  Aceton  irichlor^e.  Da 
chloree.  ^j^^  ^^^i^  keine  Reaction  auf  die  Verhältnisse  dessel- 
ben gegen  andere  chemische  Agentien  ausgeführt 
worden,  sind,  so  halte  ich  eine  Benennung  desselben 
noch  für  zu  frühzeitig.  Steht  er  inzwischen  nicht  im 
Zusammenhang  mit  Pteleyl? 

Die  Krystalle,  welche  sich  bilden,  wenn  das  Ein- 
leiten des  Chlors  nicht  zu  lange  fortgesetzt  wird,  sind 
unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aether.  In  der  Art  ihrer  Bildung  haben  sie 
eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  Kochsalz.  An  der 
Luft  sind  sie  unveränderlich,  aber  in  der  Wärme  ver- 
flüchtigen sie  sich  und  ihr  Dampf  condensirt  sich  beim 
Erkalten  zu  langen  Nadehi.  Sie  schmelzen  bei  4~ 
50^  und  fangen  schon  bei  -|-  75^  an  zu  kochen, 
welcher  Siedepunkt  sich  dann  fortwährend  erhöht 
,Kali  und  Ammoniak  wirken  wenig  auf  diese  Krystalle 
ein.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösen  äe  auf 
und  die  erstere  färbt  sich  dabei,  besonders  beim  Er- 
wärmen damit.  Im  zerstreuten  Lichte  werden  sie  we- 
nig von  Chlor,  angegriffen,  aber  im  Sonnenschein 
absorbiren  sie  das.  Chlor  mit  Heftigkeit,  und  dabei 
bildet  sich  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff- 
gas  eine  ölartige  Flüssigkeit  von  reizendem  Gerach. 
Bei  der  Analyse  hat  Bouis  nach  einem  Mittel  von  4 
Analysen  dieseKrystalle  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden        Berechnet 
CIO       34^16  34^68 

»10        5^65  5,78 

«2       40,91  41,04 

0*  —  18,50. 
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Nach  diesen  Resultaten  stellt  er  fftr  diesen  Kör- 
per die  rationeDe  Formel  =  2C2R50  +  C«H*€ia03 
auf^  als  die  basische  Methyloxyd-Verbindung  eines 
Körpers  ausweisend^  welcher  die  Eigenschaften  einer 
Säure  besitzt^  und  welche  in  so  fem  mit  dem  Oenyl- 
alkohol  verwandt  sein  würde,  dass  2  Aequivalente 
Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  worden  wären.  B  o  u  i  s 
nennt  ihn  daher  chhromesitate  de  methykne,  Unge-Gh1oromesi(a(e 
achtet  Bouis  angibt,  dass  dieser  Körper  aus  den^®  Meihjlene. 
Krystallen  dargestellt  werden  könne,  so  finde  ich  doch 
nicht  diesen  wichtigen  Umstand  für  seine  Ansicht 
durch  weitere  Mittheilungen  in  seiner  Abhandlung 
bestätigt. 

Lässt  man  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  diese 
Verbindung  fortfahren,  indem  man  diese  in  Holzalko- 
hol aufgelöst  erhält,  so  erhält  man,  wie  bereits  an- 
geführt wurde,  ein  gelbes  Oel,  welches  sehr  flüchtig 
ist  und  einen  reizenden  Geruch  hat.  Der  Dampf  da- 
von greift  so  heftig  die  Augenmuskeln  an,  dass  man 
sie  kaum  darüber  halten  kann,  und  zugleich  wird  man 
dabei  vom  Schwindel  ergriffen.  Auf  der  Haut  be- 
wirkt es  sehr  schmerzende  Blasen,  und  der  Dampf 
desselben  greift  die  Finger  gleichwie  Fluorwasser- 
stoffsäure an.  Setzt  man  es  dem  Einfluss  der  Luft 
aus,  so  wird  es  fest  und  krystallinisch.  Nach  dem 
Fressen  zwischen  Papier  sind  die  Krystalle  weiss, 
perlmutterglänzend,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  in  Aether.  Die  Lösung  in  Wasser  fällt  nicht 
salpetersaures  Silberoxyd,  und  sie  gibt  beim  Verdun- 
sten grosse,  vollkommen  durchsichtige  Krystalle,  wel- 
che nur  einen  schwachen  Geruch  haben.  Sie  schmel- 
zen bei  -f^  350,  kochen  bei  +  90^^  und  nehmen  dann 
einen  immer  höheren  Siedepunkt  an.  Im  luftleeren 
Räume  werden  sie  unter  Verlust  von  Wasser  undorch- 


i 
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sichtig.  Kalium  wirkt  heftig  und  mtt  Feuer*-Pbänomen 
darauf  ein.  Eben  so  üben  auch  Alkalien  eine  heftige 
Wirkung  darauf  aus*  Bei  der  Analyse  wurden  diese 
Krystalle  zusammengesetzt  gefunden  aus  (als  Mittel 
der  Analysen] : 

Gefunden        Berechnet 
C6        1.3,53  13,43 

»10        3,78  3,73 

Cl*       52,90  52,98 

Qio        _  29,86 

und  Boui s  reprösentirt  sie  mit  der  Formel  säC^CI^H^o« 

4-  8H,  worin  das  erste  Glied  einem  Oenylalkofaol 
entspricht,  worin  4  Aequivalente  Wasserstoff  gegen 
eben  so  viele  Aequivalente  Chlor:  ausgewechselt  wor- 
den sind.  Durch  Erwärmen  und  im  luMeeren  Räume 
kann  man  1 ,  2 ,  3 ,  u.  s.  w.  Atome  Wasser  daraus 
wegnehmen.  Aber  alle  in  der  Formel  angegebenen 
8  Atome  Wasser  können  ea^st  durch  Destillation  der 
Krystalle  mit  wasserfreier  Phosphorsäia*e  daraus  ent^ 
fernt  werden.  Die  dann  wasserfreie  Verbindung  ist 
eine  farblose,  klare,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  welche 
krystallisirt  in  dem  Maasse,  wie  sie  Wasser  aus  der 
Luft  anzieht;  Die  Zuaammensetzung  .wurde  der  For- 
mel Q^CV^&^O^  entsprechend  gefunden:  . 

Gefunden  <      Berep)ioet 


K' 


C6        . 

18,0 

18,3 

H* 

1,2 

»,2 

€1*. 

72,1 

•      72,4 

02 

• — 

8^-1. 

Acetone  qua-      Bouis  nennt  sie  Acetone  qmufrichloree.     Kann 
drichloree.    ^j^  ^.^^^  vielleicht  von  €  +  2€€15.+  3CH  ausge- 
macht werden ;  d.  h.   eine  Verbindung   von  Oxalaoi- 
Bichlorid  mit  einer  polyroärischen  Hodifioation  des;  so 
häufig  vorkommenden  Kohlenwusserstoffs  sein  ? 
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Cahours')  hat  das  Endresultat  untersucht,  wet-Elnwirkungdes 
ches  erhallen  wird ,   wenn   Chlor   auf  einige  Methyl-  M^^hylox*  d- 
oxydverbindungen    unter    Mitwirkung    von   dhrectem  Verbindaogen. 
Sonnenlichte  bis   zur  Vollendung  einwirkt.     Er  fing 
damit  an^  das  Verhalten   des  Oxalsäuren  Methyloxyds 
unter  diesen  Umständen   zu    studiren,  welches   nach 
Malaguti  im  zerstreuten  Lichte,  wiewohl  schwierig, 
in  3€  +  (C2H03  +  2C2H€13)  d.  h.  in  eine  Verbin- 
dung von,  3  Atomen  Oxalsäure  und  .1  Atom  Formyl-Kohlenaci-Tii- 
aci-Bichlorid  verwandelt  wird.     Unter  dem  Einflusse^^^'^JJ.-^^!^*" 
vom  directen  Sonnenlichte  wird  diese  Verbindung  viel 
leichter  erhalten;  lässt  man   aber   das  Chlor  längere 
Zeit  darauf  einwirken,  so   verschwindet  die  Verbin- 
dung  vollständig  wieder,   indem  sie  sich  ganz  und 
gar  in  einen  festen  Körper  verwandelt,  der  in  wei- 
ssen glänzenden  Blättern   krystallisirt ,  und  welchen 
Cahours  bei  der  Analyse  ai^  ISittel  von  mehreren 
Bestimmungen  zusammengesetzt  fand  ans: 

Gefunden      Aequivalente     Berechnet 
Kohlenstofif      14,68  .4—8  14,78 

Chlor  65,05  3—6  65,21  * 

Sauerstoff         —  4—8  20,01. 

Dieses  Resultat  repräsentirt  er  mit  der  Formel 
C+ci^O*,  und  er  nennt  diesen  neuen  Körper  Ether 
perohhromethylique.  Aus  den  Reactionen  desselben 
scheint  jedoch  zu  folgen ,  dass  er  nichts  anderes  ist 
ate  eine  Verbindung  von .  T  Atom  Kohlenaci''TrichlQr 

rid  mit  2  Atomen  Oxalsäure  =  (Ö  +  aCCl«)  +  2€. 

Diese    Verbindung  schmilzt   in   gelinder   Wärme 

und  sublimirt  sich  dann  in  höherer  Temperatur,  w<)- 

■ 

bei   sie  jedoch   partiell  zersetit   wird  in  Eohlenaci^ 
Chlorid    (Gas    chloroxycarbonique).     Leitet  man   sie 


1)  Ana.  de  Gh.  et  de  Phjs.  XIX,  342. 
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dampfförmig  durch  ein  bis  zu  -{-  350<^  —  400^  er- 
hitztes Glasrohr,  so  zersetzt  sie  sich  vollständig  in 
Kohlenaci^Chlorid  und  in  Kohlenoxyd,  wie  aus  dieser 

Gleichung  zu  ersehen  ist:    (C  +  SCCl«)  -f  Ä€  = 

3(C  +  CC12)  +  2Ö.  üebergiesst  man  sie  raitWein- 
alkohol,  Holzalkohol  oder  Amylalkohol,  so  entsteht 
eine  sehr  heftige  Einwirkung,  wobei  sich  die  Masse 

erwärmt  und  Oxalbiaci-Chlorid  =  €  +  2C€15  (Gas 
chlorocarbonique)  entwickelt  Wird.  Setzt  man  dann 
Wasser  zu,  so  scheiden  sich  schwere  ölartige  Körper 
ab,  welche  genauer  untersucht  worden  sind,  und  wel- 
che sogleich  angeführt  werden  sollen.  Behandelt  man 
sie  mit  Oenylalkohol  oder  mit  Aether,  so  entwickelt 
sich  ebenfalls  Kohlenaci-Chlorid,  während  eine  schlei- 
mige Flüssigkeit  gebildet  wird,  die  aber  nicht  genauer 
untersucht  wurde.  Beim  Behandeln  mit  Kalilauge 
(oder  mit  alkalischen  Erden) ,' findet  Zersetzung  statt 
mit  Bildung  von  Chlorkalium,  kohlensaurem  und  oxal- 
saurem  Kali,  wie  die  folgende  Gleichung  ausweist: 

C8C1608  +  lOKH  =  2k€  +  2l[e2  +  6K€l+  lOH, 

Wird  diese  Kohlenaci-Trichlorid-'^oxahäure  mit 
Weinalkohol  in  kleinen  Portionen  nach  einander  be- 
handelt, so  erhitzt  sich  das  Gemisch  unter  Entwicke- 
tung  von  vielem  Oxalaci-^Bichlorid.  Wenn  dann  ein 
neuer  Zusatz  von  Alkohol  keine  weitere  Einwirkung 
mehr  zeigt,  so  äss  man  das  Gemisch  erkalten  und 
setzt  nun  Wasser  hinzu,  welches  einen  schweren,  öl- 
artigen,  staric  riechenden  Körper  daraus  abscheidet. 
Dieser  Körper  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  von 
freier  Ghlorwasserstoffsäure  befreit,  über  CMorcalcium 
getrocknet  und  darauf  rectificirt,  wobei  er  bei  +  92<> 
anfängt  zu  sieden  und  darauf  einen  immer  höheren 
Siedepunkt  annimmt  bis  zu  +  190<>.     Sammelt  man 


Gefnndea 

AeqniTaloile 

Kohlenirtoff 

33,17 

6     12 

Wasserstoff 

4,72 

5—10 

Chlor 

32,23 

1     2 

Sauerstoff 

4—8 
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bei  mehreren  Rectificationen  das  auf  was  zuerst  liber- 
geht,  so  erhfilt  man  zuletzt  eine  klare  farbenlose  FlOs-* 
sigkeit,  welche  einen  reizenden  Geruch  hat  und  wel- 
che sehr  die  Augen  angreiß.  Bei  der  Analyse  fand 
Cahöurs  sie  als  Mittel  von  mehreren  Versuchen  zu- 
sammengesetzt aus: 

Berechnet 

33,33 

4,63 

32,40 

29,64. 

Cahours  gibt  fiir  diesen  Körper  die  Formel 
C^Ü^CIO^,  und  er  nennt  ihn  Eiher  chlorocarbamque. 
Meiner  Meinung  nach  muss  er  jedoch  ganz  anders 
zusammengesetzt  betrachte^  die  Formel  dafür,   wenn 

C^H^O  mit  Ae  ausgedrückt  wird,  =  {C€P  +  C)  + 

2ÄeC,  und  die  wissenschaftliche  Benennung  desselben 
Kohlenaci^Chlorid-Biäthyloxydcctrbonat  werden.     Er  Kohlenaci- 
scheint' also  derselbe  Körper  zu  seyn,   wie   der  vonPj**"*^"®'^*" 
Dumas  entdeckte  Ether  choroxycarbonique,  welcher        nat. 
Umstand  der  Aufmerksamkeit  Cahours'    entgangen 
ist.     Seine  Bildung  wird  in  diesem  Falle  sehr  leicht 
erklärt,   denn: 

3  Atome  Kohlenaci-Trichlorid-Bi- 

Oxalsäure  =  C«*      CP^O«* 

6  Atome  Alkohol  =  C^^H^g       0^^ 

haben  gebildet:  =  C^ößsecjusosG 
3  Atome  KoUenaci-Chlorid-Biäthyl- 

oxydcarbonat  =  C^^H^CX^  0«* 

2  Atome  Oxalbiaci-Chlorid  =  Ci»      Cli^O^ 

6  Atome  Wasser  =       H«        0^ 

Die  eingemischte  Flüssigkeit,  welche  mit  dem  Koh- 
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lenaci- Chlorid -Biäthylöxydcarbonat  zugleich  gebildet 
wird,  und  welche  die  Ursache  des  bei  der  Destilla- 
tion dieses  Körpers  sich  fortwährend  erhöhenden  Sie- 
depunkts ist,  kann  rein  erhalten  werden,  wenn  man 
das  allein  anfsammett,  was  am  Ende  der  Destillation 
übergeht  Sie  bildet  eine  klare,  angenehm  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit,  kocht  bei  +188°  und  hat  in 
Gasform  ein  specif.  Gewicht  von  5,10.  Mit  trocknem 
Ammoniakgas  bildet  sie  öxaminsaures  Aethyloxyd 
(Oxamethan),  und  beim  Behandeln  mit  flüssigem  Am- 
moniak bildet  sie  Oxamid.  Durch  diese  Yerhältnisse 
und   durch    die  Resultate  ihrer  Analyse  hat  sie  sich 

r 

als  oxalsaures  Aethyloxyd  =  C^H^O  -f-  €  heraus- 
gestellt. Ihre  Bildung  erklärt  sich  dadurch,  dass  gleich- 
zeitig mit  der  Bildung  von  Kohlenaci-Chlorid-Biäthyl- 
oxycarbonat  auf  Kosten  der  Kohlenaci-Trichlorid- 
Bioxalsäure  ein  anderer  Theil  der  letzteren  durch 
Einwirkung  des  Alkohol  auf  eine  solche  Weise  zer- 
setzt wird,  wie  sie  die  folgende  Gleichung  darstellt: 
1  Atom  C8C1608  +  4  Atome  C^H^O«  .==   4  Atome 

HCl  +  2(C^S50  +  €)  +  1  Atom  C^m^^Cm^. 

Kohlenaci-         Bei  der  Behandlung  der  Kohlenad-Trichlorid-Bi'- 
Sjloxydc^^^  ™*  Bol&alkohol  zeigen  sich   analoge  Phä- 

nai.  nomene,  wie  bei  der  Behandlung  der  Säure  mit  Wein- 
alkohol. Der  ölartige  Körper,  welcher  nach  beendig- 
ter Reaction  durch  Wasser  abgeschieden  wird,  wird 
durch  wiederhohes  Waschen  mit  Wasser  von  anhän- 
gender Salzsäure  gereinigt,  und  dann  über  Chlorcal- 
cium  getrocknet.  Bei  der  Rectification  vergrössert  er 
seinen  Siedepunkt  von  -j-  80«  bis  auf  1620.  Die 
Untersuchung  des  Theils,  welcher  in  höherer  Tempe- 
ratur davon  überdestillirte,  zeigte,  dass  derselbe  nach 
gehöriger  Reinigung  oxaliaures  Metkyloxifd  ist    Durch 


i 
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wiederholte  Reotificatioii  des  flüchtigeren  TheOs  wurde 
zuletzt  eine  farblose^  klare ,  Ieichtflüs»ge  Flüssigkeit 
erhalten^  welche  bei  -|-  78^  bis  82<>  kochte,  und  wel- 
che noch  warm  einen  stechenden  Geruch  hatte.  Beim 
Behandeln  mit  Ammoniak  bildet  sie  Salmiak  und  einen 
Körper,  welcher  earbäminsaures  Methyloxyd  (Urethy- 
lane)  zu  sein  scheint.  Bei  der  Analyse  wurde  sie 
nach  einer  Mittelzahl  der  Resultate  zusammengesetzt 
gefunden  aus: 

'    Gefunden     Aequi Tälente      Berechnet 
Kohlenstoff      25,24  4—8  25,53 

Wasserstoff       3,39  3—6  3,20 

Chlor  37,07  1—2  37,23 

Sauerstoff  —  4—8  34,04. 

C  a  h  o  u  r  s  nennt  sie  chloroearbonate  d'oxyde  de 
meihyU  und  stellt  dafür  die  Formel  C^^q  4.  C^GXO^ 

auf,  die  aber  nach  anderen  Ansichten  in  (C€P  +  ^) 
+  2C2H50C  verändert  werden  muss,  wonach  ihr 
wissenschaftlicher  Name  Kohlencud-Chlorid-Bimethyl-^ 
oxydcarbonat  wird.  Ihre  Bildung  wird  also  dadurch 
erklärt,  dass  aus: 

1  Atom  Kohlenaci-Trichlorid-Bioxal- 

säure  =  C8        €1^08 

4  Atome  Holzalkohol  =  C«  H^^      0» 

gebildet  werden:  Ci«ffi«€l60^ö 

4  Doppelatome  Chlorwassersloffsäure  =       H^  €1* 

2  Atome  oxalsaures  Methyloxyd         =  C^H^       0^ 
1  Atom  Kohlenaci-Chlorid-Bimethyl- 

oxydcarbonat  =  C»  H^  CPO» 

Wird  die  Kohlenaci-Chlorid-Bioxalsäure  mit  Amyl- 
alkohol (Kartoffelfuseldl)  eben  so  behandelt,  wie  mit 
Weinalkohol  und  Holzalkohol  im  Vorhergehenden,  so 
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erhält  man  ebenfells  ein  ölartiges  Product,  welches 
von  zwei  verschiedenen  Stoffen  ausgemacht  wird. 
Der  weniger  flüchtige  Theil  davon  kocht  bei  -|-  260^ 
und  er  ist  oxalsaures  Amyloxyd^  dessen  Eigenschaften 
und  Zusammensetzung  durch  Versuche  festgestellt 
wurden.  Der  flüchtigere  Theil  davon  hat  einen  ste- 
chenden Geruch,  kocht  bei  4-  1^0^ — ^60^,  und  er 
scheint  Kohlenaci-Chlorid-Biamyloxydcarbonat  zu  sein, 
aber  er  ist  nicht  genauer  untersucht  worden. 
Isomerische        Formybaures  Methyloxyd  absorbirt  Chlor,   wenn 

▼on^KohUnaci-'"**'^  ®^  ^^^^^  behandelt,  sehr  begierig  unter  dem 
Chlorid.  Einflüsse  von  directem  Samenlichte,  aber  es  ist  eine 
lange  Zeit  erforderlich,  um  diese  Reaction  zu  vollen* 
den.  '  Destillirt  man  dann  die  erhaltene  Flüssigkeit, 
so  geht  der  grösste  Theil  derselben  zwischen  -f- 176^ 
und  -|-  190^  über,  aber  zuletzt  erhöht  sich  der  Sie- 
depunkt auf  4~  2^0^.  Rectificirt  man  den  flüchtigsten 
Theil  davon,  so  erhält  man  zuletzt  eine  farblose,  dünn- 
flüssige Flüssigkeit,  welche  zwischen  4~  ^^^^  ^^ 
4-  185°  kocht,  und  deren  specif.  Gewicht  =  1,724 
bei  -{-12^  ist.  Sie  hat  einen  starken  Geruch  und 
ihr  Dampf  ist  sehr  reizend.  Setzt  man  sie  einer  Tem- 
peratur von  4-  ^^^  his  350  aus,  so  zersetzt  sie  sich 
grösseren  Theils  mit  Bildung  von  Kohlenacichlorid- 
gas.  Durch  Behandlung  derselben  mit  Weinalkohol 
und  Holzalkohol  erhält  man  die  Kohlenacicblorid-Bi- 
carbonate  von  Aethyloxyd  und  Methyloxyd.  Durch 
Kalilauge  wird  sie  wenig  angegriffen.  Flüssiges  Am- 
moniak wirkt  heftig  und  mit  Entwickelung  von  Wärme 
darauf  ein,  und  unter  Bildung  von  Salmiak  in  der 
Lösung  schlägt  sich  Trichloroxamid  (Chloracetamid) 
nieder.  Die  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit,  welche 
nach  beendigter  Einwirkung  von  Chlor  auf  formylsau- 
res  Methyloxyd  erhalten  wurde,  fand  Cahours  wie  folgt : 
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Gefunden  Aequifsaleßle  Berechnet 
K4)hlei)sloff.     12,30        4—2        12,25 
.  ,Waw;ersloff      0,05         .—      .      -^,   : 
Chlor  :    71,6S        4— a     !   71^49 

Sauerstoff  —  ;  4—2  i%^ß, 
:C»hoar8  gibt  für  dies^  Y^rliindiuig  die;  Fic^m^ 
C^.€l^  0^,  yftd  et  ma^ht  auf  ihre  nack  wetaleptifphea 
Anaicble«  mit  .der  kry^aUu^irten  Essigsäiire  i2ii>ertelih- 
stiaun^de  Zm^ammen^etKung:  aufmerksam.  Aber:  da 
man  keiuen  Gniud  einsieht^  die  Anzahl  der  Atome  hiev 
zu  v^dbppeln^  So  ivätfie  die  Formel  G+  C€l^  be^ 
friedigend  ersdidn^,  nach  welcher  sie  dne  isome'!- 
rische  ModificatioR  des  bereits  bekannten  gasförmigen 
Kc^ehaciehlorids  sein  würda    ■ 

Das  Verhalten  dieses  Körpers  gegen  Ammonhdr, 
wobei  IVichloroxamidi  gebildet  wird,  erklärt  sich  nacb 
folgender  Gleichung: 

aber  C  a  h  o  u  r  s  hat  weder  angegeben,  dass  sich  hier* 
bei  Sauerstoff  gasförmig  entwickelt,  noch  diss  dabei 
eine  andere  Verbindung  liervergebraeht  wird,  so  dass 
dieser  Umstand  eine  genauere  Erforschung  verdient. 

fiieeker  1)  hat  einige  Versuche  mit  AmytuHcohoI  Amylrerbin- 
und  mehreren  Amyloxyd'-VerbindungenangesteMt  Den  <>""««"• 
Siedepunkt  des  Amylalkohols  fand  er  ^x  134^  und 
das  Spedf.»  Gewicht  desiJelben  ^  0,8185  bei  +  i5<^. 
(Kopp^)  giebt  an,  dass  der  Siedepunkt  des  Amylalko^ 
hols  unler  700»w^Baromet^höhe  bei  +  ^^^^ 
dass  das  spedf;  Gewicht  desselben  «='  0,8253  bei  0^ 
sei.)  Der  reine  Amylalkohol  ist  eine  wasseiiElare, 
daiinflüssige  Flüssigkeit,  und  hat  einen  eigenthümli-^ 


1]  Jabrb.  für  pract.  Pharm.  XIV,  1. 
2)  Poggend.  Ann.  LXXII,  223. 

SvABberg's  Jakres-Bcriclit  I.  31 
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chen  unangenehmen  Gernch,  welcher  leicht  Kopf- 
schmerzen erregt.  Er  hat  einen  brennenden  Geschmack 
und  ist  schwer  löslich  in  Wasser.  In  der  Luft  ver- 
ändert er  sich  nur  langsam.  Durch  Hatinschwarz 
wird  er  in  Berührung  mit  der  Luft  in  Valeriansäure 
verwandelt^  wobei  er  4  Atome  Sauerstoff  aufnimmt 
Durch  Schwefelsfiure  und  saures  chrömsaures  Kali 
oder  Mangansuperoxyd,  so  wie  auch  durch  Chrom- 
sfture  und  Salpetersäure  bildet  er  ausser  Valeriansäure 
eine  dem  Aldehyd  entsprechende  Verbindung  und, 
wenn  Salpetersäure  angewandt  wird,  ausserdem  auch 
salpetrigsaures  Amyloxyd.  Riecker  hat  sowohl  ge- 
reinigten Amylalkohol  analysirl,  als  taeh  den,  welcher 
durch  Zersetzung  der  Verbindungen  des  Amyloxyds 
mit  Benzoesäure,  Oxalsäure  und  Essigsäure  wieder 
gebildet  worden  war,  uiid  er  hat  ihn  imm^  so  zu- 
sammengesetzt gefunden,  dass  alle  Resultate  imt  der 
für  diese  Alkoholart  bereits  angenommenen  Formel 
=  C^oHi2  03  übereinstimmen. 
Amjloxyd.  Als  Ri  eck  er  versuchte;  Amyloxyd  durch  Erwär- 
men eines  Gemisdies  von  Amylalkohol  mit  Schwe- 
felsäure darzustellen,  fand  er,  dass  sich  die  Sohwe* 
felsäure  schwärzte,  dass  schweflige  Säure  überdestS- 
Inrte  und  sich  der  übergehenden  Flüssigkeit  einmischte. 
Diese  Flüssigkeit  wurde  über  saures  schwefelsaures 
Kali  rectifioirt,  um  daraus  die  schweflige  Säure  weg- 
zunehmen, und  dann  zeigte:  sie  sich  bei  der  Unter- 
suchung als  ein  Gemisch  von:  Amyloxyd  und  Amyl- 
alkohol. Beim  Behandeln  des  überdestillirten  Theils 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  löste  sich  eine  Portion 
davon  mit  rother  Farbe  Buf»  jährend  ej^e  andere  un- 
gelöst zurück  blieb.  Dieser  ungelöste  Theil  wurde 
keiner  weiteren  Behandlung  unterworfen.  Aber  durch 
Vermischen  der  Lösung  in  Schwefelsäure,  mit  Wasser 
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sdiied  sich  ein  Körper  ab,  wdcher  nach  dem  Wa?- 
sehen  und  Trocknen  einer  fradtunnrten  Destillation 
unterwerfen  wmtle.  Was  blerJiei  zwischen  4-175 
und  163<>  überging^  wurde  zsr  Analyse  alMn  auf-« 
gefangen  nnd  zusammengesetzt  getunden  aus 

CIO         76^10         76^08         75,99 
RH        13,82  _  13.89 

0  —  —  10,12, 

» 

woraus  also  folgt,  dass  es  Amjfloxjfd  war.  Das  spe- 
cif.  Gewipht  war  =  0,779.  Riecker  theilt  zwar 
mit,  dass  das  vonBalard  durch  Behandeln  von  Amyl- 
cblorür  mit  einer. Lösung  von  Kali  in  Alkohol  darge- 
stellte Amyloxyd  keinAmyloxyd  (Amyläther)  sei;  aber 
da  Riecker's  Amyloxyd,  welches  durch  Wasser  aus 
der  Lösung  desselben  in  Schwefelsäure  fällbar  ist, 
schwerlich  so  betrachtet  werden  kann,  dass  es  zum 
Amylalkohol  in  demselben  Verhältnisse  stehe,  wie  das 
Aethyloxyd  isum  Weinalkohol,  so  scheint  es  mir,  dass 
dieser  Punkt  noch. fortgesetzter  Untersuchungen  bedarf. 

Salpetrigsaures  Amyloxyd  kocht  bei  4~  ^^^  ^"^ 
sein  specif.  Gewicht  =  0,8773.  Es  wird  langsam 
durch  trocknes  kaustisches  Kali  zersetzt,  aber  raspher, 
wenn  diesßs  in  Alkohol  aufgelöst  angewandt  wird. 
Tropft  man  es  in  schmelzendes  Kalihydrat,  so  erhält 
man  valeriansaures  Kali.  Beim  Behandeln  mit  Blei- 
superoxyd iii  der  Wärme  erhält  man  salpetersaures 
und  salpetrigsaures  Bleioxyd.  Vermischt  man  Amyl- 
alkohol ti^it  Schwefelsäure  und.  Salpetersäure,  so  tritt 
zwischen  dem  dabei  sieh  bildenden  salpetrigsauren 
Amyloxyd ,  und.  der  aldehydartigen  Verbindung  eine 
so  gewaltsame  Reation  ein,  dass  sich  die  gasförmigen 
Fradiicte  vonsjelbst  epKxändm. 

Salpetertmreä  Am^stgd,  C^H»»  0+»,  wird  er- 

31- 
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halten,  w^ui  man  Amylalkoboly  Salpetersäure  und 
Harnstoff  zusamra^  destiUirt.  .Der  Harnstoff  kann 
jedoch  aadi  durch  .sidpetersaures  Amnoniiunoxyd  er- 
setzt werden.  El  .M  gut,  wenn  man.. das  B^stiUat 
noch  eimnal  mit  Salpetersäure  und  Hamsloff  reetifi- 
cirt.  Das  Product ,  welches  bei  -|-  ^  ^'^^  kocht  und 
0,902  specif.  Gewicht  hat,  ist  auf  seinen  Gehalt  an 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  aaalysirt  worden. 

Benwäsaures  Amyloxyd,  CiOH"0  +  Ci*H503,  bil- 
det sich,  wenii  man  1  Theil  Amylalkohol,  2  Theile 
concentrirter.  Schwefelsäure  und  etwas  mehir  benzoe- 
saures  Kali,  als  zur  Sättigung  des  Amyloxyds  erfor- 
derlich ist,  zusammen  destilliil.  Ei^  köbUt' Zwischen 
+  252  und  254c>;  und  die  obige  iPormel  gründet  sich 
auf  eine  damit  ausgeführte  Analyso. 

Cyanurensaures  Amylqxyd  wird  erhalten,  wenn 
man  gasförmige  Cyansäurein  Amylalkohol  einleitet, 
welcher  dadurch  zu  einem  Brei  yon  Kry^lallen  er- 
starrt,, welche  durch  ümkryslalliren  mit /Alkohol  rein 
erhalten«  werden,  und  dann  die  verlangte  Verbindung 
sind.  Zufolge  einer  Bestimmung  des  Gehalts  an  Stick- 
stoff darin ,  und  auf  dem  Grund  der  von  W  ö  h  1  e  r 
S.  34"  angeführten  Ansicht  yon  der  Constitution  der 
Cyanurensäure  scheint  die  Verbindung  nach  der  For- 
mel (Amy^Cy^+lJ)  +  (Ämy-f-H)  +  (*y^+U)  .zusam- 
mengesetzt zu  seyn,  worin  Amy  Amyl,  €y  Cyan,  und 
• 

U  Urenoxyd  bedwtet^ 

Amylchlorur.  iiTT^M/orör/G^^'&^CII,  Wird  naehRiedkeiT  da- 
durch erhalten,  dass  nian  Chlorwiassetstofibäuregas  bei 
+  4050  in  eine  Retorte  leitet,  in  wtslehe  Amylalkohol 
eingegossen  worden  ist.  Das  Westtllat  wii*d  mit  Was- 
ser gewaschen,  dann  vAM  CMorcalöiuih  behandt^f  tind 
zuletzt  über  Phosphorchlorid  reelfficirt. 


465 

Stass  ^)  hat  die  Flüssigkeit  untersucht,  welche  *  Aceial. 
zuerst  von  D  ober  ein  er  entdecHt  wurde,  welcher 
sie  durch  Einwirkung  von  Platinsehwarz  auf  Alkohol 
in  Berührung  mit  Luft  erhielt  und  Sauerstofiäther  nannte, 
die  aber  nadiher  auf  den  Grund  von  Liebig's  Ana- 
lyse den  Nümen  Aceial  bt^kam^  und  bisher  al$  ein 
basisches  essigsaures  Aethyloxyd  angesehen  worden 
ist.  Stass  bat  nun  gezeigt,  dass  die  für  diesen  Kör<* 
per  angegebene  Bereitungsmethode  kein  reines  Fro-* 
duct  liefert,  s<Hidern  dass  das,  was  danach  erhalten 
wird,  ein  Gemische  von  mehreren  Körpern  ist,  ndm- 
licb  von  Acetal,  essigsaurem  Aethyloxyd  u. s.w.  Rein 
wird  das  Acetal  nach  f(dgendem  Ye^ffthren  erhalten: 

Mit  Salzsäure  behand^tte,  dann  ausgewaschene  und 
geglühte  Bimsteinstüdke  werden  mit  wass^freiem  AI*? 
kohol  dunDhtrSnkt  und  in  einei»  Ballon  gebrnoht,  des* 
sen  innerer  Rgum  40—50  JUteir  fasst.  Dieser  Ballon 
muss  einen  kurzen  Hals  haben,  der  aber  so  weit  ist, 
um  mit  der  Hand  und  Arm  hineinkommen  zu  köii^ 
nen.  Ueber  der  ganzen  Oberfläche  der  BimSteinstücke 
setzt  man  sehr  flache  Glasgefasse  neben  einander,  auf 
die  eine  dünne  Schicht  von  Platinßchwarz  geschüttet 
worden  ist.  Dann  wird  der  Hals^  des  B(^qiii$  mit  ei- 
ner Glasplatte  bedeckt  und  dieser  nun  so  lange  sich 
selbst  überlassen,  in  einer  Temperatur  von  w;enigstens 
4-20^,  bis  fast. aller  Alkohol  in  Essigsäure  verwan- 
delt worden  ist.  Darauf  bringt  man  l  bis  2  ^later 
60procentigen  Alkohols  auf  den  Boden  des  Ballons^ 
bededit  ihn  wieder  und  lässt  ihn  von  Neuem  ruhig 
stehen.  Nach  15^-20  Tagen  findet  man  dann,  wenn 
die  Luft  von  Zeit  zu  Zeit  damit  in  Berührung  gelas-  . 
sen  wurde,  die  Flüssigkeit  auf  dem  Boden  de$  Bal- 


1]  Ann.  de  Gh.  et  de  Ph^s.  XIX,  146. 
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Ions  so  dickflüssig  geworden^  wie  Schwefelsäure.  Diese 
Flüssigkeit  wird  herausgegossen  und  daf&r  neuer  60- 
procenlig^  Alkohol  auf  den  Boden  des  Ballons  ge- 
bracht, und  dieser  Process  so  oft  wiederholt,  bis  man 
von  der  dicken  Fhissigkdt  eine  beliebige  Quantität 
erhalten  hat.  Diese  sehr  saure  Flüssigkeit  wird  mit 
kohlensaurem  Kali  neu^alisirt,  bis  zur  v&lligen  Sätti- 
gung mit  Chlorc)(Icium  versetzt  und  dann  ^  vom  Vo- 
lum derselben  in  ^  gelinder  Temperatur  davon  abdestil- 
lirt  Das  Destillat  wird  mit  gesdimolzenem  Chlorcal- 
cium  gesättigt,  wobei  sich  ein  bedeutender  Theil  von 
einer  sehr  flüchtigen  Flüssigkeit  auf  der  Oberfläche 
abscheidet,  deren  Geruch  sehr  reizend  ist«  Nachdem 
diese  leichte  Flüssigkeit  mit  einer  Pipette  abgenom- 
men worden  ist,  vermischt  man  die  Salzldsung  so  lange 
mit  Wasser,  als  sich  noch  eine  ätherartige  Flüssigkeit 
daraus  abscheidet,  von  der  nach  dem  Abnehmen  noch 
etwas  aus  der  Chlorcalcinm  *- Lösung  durch  gelinde 
Wärme  abdestillirt  werden  kann.  Die  nun  so  erhal- 
tene Fltissigkeit  ist  ein  Gemisch  von  Aldehyd ,  essig- 
saurem Aethyloxyd,  Alkohol  und  AcetaL  Um  das  Ace- 
tal  daraus  abzuscheiden,  setzt  man  pulverisirtes  Chlor- 
calcium  hinzu,  so  lange  dieses  noch  feucht  darin  wird. 
Dann  erwärmt  man  die  Lösung  in  einer  Retorte  im 
Wasserbade  bis  zu  einer  niedrigeren  Temperatur,  als 
in  welcher  sie  siedet,  und  unterhält  diese  Temperatur 
so  lange,  als  das  dabei  Ueberdestillirende  noch  auf 
essigsaures  Sitberoxyd- Ammoniak  reducirend  wirkt 
Der  hierdurch  von  Aldehyd  befi-eite  Rückstand  in  der 
Retorte  wird  mehrere  Tage  lang  mit  ehier  starken 
Kalilauge  geschüttelt,  um  den  Essigäther  darin  zu  zer- 
stören. Nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  Behandeln 
mit  Chlorcalcinm  und  Rectificiren  wird  dann  das  Ace- 
tal  rein  erhalten. 
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Das  Acetal  kann  auch  dadurch  erhalten  werden 
dass  man  Chlorgas  so  lange  in  bis  zu  —  10  bis 
—  15^  abgekühlten  Alkohol  einleitet^  bis  dieser  an- 
fangt, chlorartige  Verbindungen  hervorzubringen,  wais 
dadurch  erkannt  wird,  dass  sich  die  Flüssigkeit  durch 
Wasser  trübt  Wird  das  Product  darauf  mit  Kreide 
gesättigt  und  ^  davon  abdestillirt,  so  kann  man  aus 
diesem  Destillat  nach  der  vorhin  angeführten  Methode 
das  Acetal  abscheiden. 

Das  Acetal  ist  eine  farblose,  ätherartige  und  dünn- 
flüssige Flüssigkeit,  welche  angenehm  riecht  und  küh- 
lend, an  ^Haselnüsse  erinnernd  schmeckt  Das  specif 
Gewicht  ist  =  0,821  bei  +  22^  4  und  unter  TGSrnm 
Barometerhöhe  siedet  es  bei  + 104— 106o  Bei  +250 
löst  Wasser  sein  ^  davon  auf,  aber  weniger  in  hö- 
herer Temperatur,  und  aus  dieser  Lösung  wird  das 
Acetal  sowohl  durch  Alkohol  als  auch  durch  leicht 
lösliche  Salze  abgeschieden.  Aether  und  Alkohol  lö- 
sen es  sehr  leicht  auf  und  aus  der  Lösung  in  dem 
letzteren  wird  es  nicht  eher  abgeschieden,  als  bis 
Wasser  zugesetzt  wird.  In  der  Luft  verändert  es  sich 
nicht  Setzt  man  es  in  Berührung  mit  Luß  dem  Ein- 
flttss  von  Platinschwarz  aus,  so  verwandelt  es  sich 
zuerst  in  Aldehyd  und  darauf  in  Essigsäure.  Das- 
selbe geschieht,  wenn  man  es  mit  Salpetersäure  be- 
handelt, aber  durch  Chromsäure  wird  es  sogleich  in 
Essigsäure  verwandelt.  Durch  mit  Ammoniak  ver- 
mischtes essigsaures  Silberoxyd  verändert  es  sich  nicht, 
so  wie  auch  nicht  durch  Alkalien.  Schwefelsäure  löst 
es  zuerst  auf,  aber  bald  nachher  wird  es  dadurch  zer- 
setzt und  die  Säure  dabei  geschwärzt  Chlor  wirkt  dar- 
auf in  der  Weise  ein,  dass  es  Wasserstoff  daraus  weg- 
nimmt und  Chlorverbindungen  bildet.  Bei  der  Analyse 
wurde  es  folgendermaassen  zusammengesetzt  gefunden : 
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Gefunden  Berechnet 

C6  60,40  60,T2  60,92  60,74  60,80  61,01 
H^  11,83  11,99  11,98  11,98  11,92  11,85 
02    27,77     27,29     27,10     27,28    ,27,28         27,14 

Nach  diesen  Resultaten  würde  die  einfachste  For- 
mel,, durcb  welche  iie  Zusammensetzung  des  Acetals 
ausgedrückt  wird,  ==  C^h^O^  ^eyn.  Aber  Stass 
nimmt  an,  dass.zur  Bildung  ctes^elb^n  1|  Atom  Al- 
kohol (1  =C*H^02)  verwandt  worden  seyep,  und. er 
verdoppelt  daher  das  Atomgewicht,  so  dass  er  das 
Acetal  mit  der  Formel  C^^guo*  ausdrückt.  .  Meiner 
Ansicht  nach  ist  es  bis  auf.  Weiteres  besser,  Q^H^O^ 
als  Ausdruck  für  das  Atom  des  Acetals  zu^  betrach- 
ten und  die  Bildung  desselben  dadurch  zu  erklären, 
dass  3  Atome  Alkohol  zwei  Atome  Acetal  gebildet 
baben.  Für  die  eine  oder  die  andere  Formel  kann 
jedoch  nicht  eher  eine  grössere  Wahrscheinlichkeit 
gewonnen  werden,  als  bis  die  Metamorphosen -Pro- 
ducte  davon  durcb  Chlor  und  andere  cbe^iische  Agen- 
tien  untersucht  worden  sind. 

Die  Dichtigkeit  des  Gases  vom  Acetal  fand  Stas§ 
bei  2  Versuchen  =  4,240  und  4,114.     Die  berech- 
nete würde  bei  der  Annahme,  dass  slqh  die  einfachen 
Volumen  bis  zur  Hälfte  condensirt  haben,  :=  4,087  seyn. 
Fermentoleum       Bley ')  übergoss   150  Pfund  frische  Blätter  von 
SaKiaepraien-g^j^jg^  pj-^tensis  mit  SO  viel  Wasser,  dass  sie  davon 

bedeckt  wurden ,  und  liess  sie  damit,  stehen.  Die 
Masse  kam  njach  5  —  6  Tagen  in  Gährung  und  sie 
wurde  dann  destillirt.  Das  Destillat  wurde  mit  Aether 
behanflelt^  welcher  daraus  ein  Fermentoleum  auszog, 
dessen  QuantitS^t  nach  dem  Abdunsten  des  Aethers 
70  Gr^n  betrug.     Es  lyar .  leichter.  qIs  Wasser,  hatte 


-n- 


1)  Archir  der  Pbatm.  LI,  257. 
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einen  sfissei^  ätherartigen^  angenehmen  Gerucb^  einen 
aromatisohen  Gesehmaek  und  eine  rothbraune  Farbe. 
Es  ist  ilüQhtig  und  sein  Dampf  brennt  mit  einer  ru« 
senden  Flamme,  ist  leieht  lösiich  in  Alkdiol  imd  Ae- 
ther,  aber  wenig  löslich  in  Wasser.  Sohwefelsllare 
bildet  damit,  ein  dickes  Gemisch  und  Wasser  scäkeidet 
daim  aus  diesem  ein  Harz  ab*  Salpetersäwe  verr 
wanden  es  in  ein  Harz.  Es  löst<  Fhe^phor/ Jod  und 
auch  kaustisches  Kali  auf^  und  wirdts^st  von  fiüch* 
tigen  und  fetten  Oelea  aufgelöst»  > 

Döpping  und  Struve  ^)  haben  einige  Unter-  Gährang  and 
sucbungea  über  Gfthrung 'bnd  Ffttthiiss  angestellt.  Im  Fäulmss. 
Allgemeinen  haben  sie  dabei  einen  jeden  Körper  fol- 
genden 3  Versuchen  unterworfen:  1)  Der  Körper  wurde 
mit  Wasser  dem  Einflnss  der  lAift  ausgesetzt;  2)  der 
Körper  wurde  mit  Wasi^er  bis  zum  Sieden  erhitzt, 
darauf  in  Berührung  mit  der  Luft  erkalten  gelas^n, 
und  dann  ein  weiterer  Zutritt  der  Luft  verhindert^ 
und  3]  der  Körper  wurde  mit  Wasser  aufgekocht, 
dann  beim  Erkalten  nur  mit  einer  Luft  in  ]3erührung 
kommen  gelassen,  die  vorher  geglüht  worden  war, 
und  darauf  alle  weitere  Berührung  mit  der  Luft  ver- 
bindert. Diese  Versu<^he  wurden  «nj^stellt  mit  Fleisdh, 
Leim,  Rosinen,  Weintrauben  und  Stachelbeerem.  Sie 
fanden  dabei,  dass, alle  Stickstoff-habigen  Körper  wäh- 
rend der  Einwirkung  der  Luft  zersetet  wurdqn  y  so- 
wohl wenn  die  Luft  geglüht  worden  .war,  als  auch 
wenn  dies  nicht  geschehen  war»  und  dass  diese  Zer- 
setzung nur  langsamer  stattfindet,  wenn  man  jene 
Körper  mit  dem  Wasser  gekocht:  bat^  Eine  organi- 
sche Bildung  mit  eigenthümlicher  freiwilliger  Beile- 
gung konnte  von  ihnen  niemals  bemerkt  werden. 

1)  Bullet,  de  la  Glasse  physico-mathemalique  de  TAcad. 
de  St.  Petersb.  2  AtfU,  1847. 
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Helmholz  gab  vor  einigen  Jahren  an,  dass  bei 
der  Gähmng  eine  unmittelbare  Berührung  des  Kör- 
pers, weicher  zersetzt  werden  soll,  mit  dem  nothwen- 
dig  stattfinden  müsse,  welcher  bereits  schon  in  Zer- 
setzung begriffen  sei,  dass  aber  dieses  keine  Noth- 
wehdigkeit  wäre,  wenn  Fftulniss  eintrete.  Zur  Prü- 
fung dieses  Satzes  haben  Döpping  und  Struve 
Versuche  mit  Traubenzucker  angestellt  und  zwar  auf 
^ie  Weise,  dass  sidi  der  Traubenzucker  in  einen  Cy- 
linder  befand,  in  welchen  ein  an  dem  einen  Ende  mit 
einer  Blase  umbundenes  weiteres  R<Ar  eingesetzt  war, 
welches  eine  Zuckerlösung  enthielt;  in  dieses  Rohr 
wurde  wiederum  ein  engeres  Rohr  gesetzt,  dessen 
unteres  Ende  ebenfalls  mit  Blase  überbunden  war, 
und  worin  dann  die  Hefe  gebracht  wurde.  Sogleich, 
nachdem  dieses  engere  Rohr  in  das  weitere  einge- 
setzt worden  war,  begann  die  Entwickelung  von  Koh- 
lensfiuregas  aus  dem  weiteren,  und  bald  darauf  auch 
in  der  Zuckerlösung  des  grösseren  Cylinders. 

Darauf  stellten  Döpping  und  Struve  einige 
Versuche  mit  Weintraubensafl  an,  um  6  a  y-L  u  s  s  a  c's 
Angabe  zu  prüfen,  nach  welcher  der  Saft  nicht  in 
einer  Wasserstoffgas -haltigen  und  völlig  Sauerstoff- 
freien Luft  in  Gährung  kommen  sollte.  Diese  Angabe 
fanden  sie  nicht  bestätigt,  und  sie  vermuthen  daher, 
dass  der  Grund  davon  in  einer  ungleichen  Reife  liege, 
welche  die  zu  den  Versuchen  verwandten  Trauben 
erreicht  gehabt  hätten. 

Döpping  und  Struve  haben  femer  Brende- 
cke's  Versuche  wiederholt  und  bestätigt  gefunden, 
nach  denen  Zucker  durch  Papier  und  Leinwand  in 
Gährung  geräUi,  selbst  wenn  sie  vorher  von  allen 
Stiffstoff-haltigen  Körper  befreit  worden  sind.  Beim 
Behandeln   einer  Zuckerlösung  mit  reiner  Kohle  und 
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reinen  Schwefelblumen  fand  nicht  eher  eine  Entwicke* 
lang  von  Kohlensänregas  statt,  als  bis  ein  wenig  wein- 
saures Aflunaniumoxyd  hinzugesetzt  worden  war.  Bei 
diesen  Versuchen  zeigte  es  sich,  dass  kßine  Wein- 
gäurung  stattfand ,  sondern  dass  der  Zucker  sogleich 
in  saure'  GiSinuig  überging. 

So4imidt^)  hat  gezeigt ,  dass  Harnstoff  beim  Be* 
handeln  mil  Hefe  in  KoUensäure  und  in  Ammoniak 
zerfiLllt,  und  er  fügt  hinzu,  dass  dazu  eine  gewisse 
Menge  von  Hefe  erforderlidi  sey.  Ist  Zucker  gleich- 
zeitig Torhanden,  so  wird  dieser  zuerst  zersetzt,  wenn 
seine  Ouantttät  im  YerhSUniss  zum  Harnstoff  grösser 
ist.  Wenn  dann  dieser  Zudier  einer  gewissen  Quan- 
tität nach  durch  die  Hefe  zerstört  worden  ist,  so  fangt 
der  Harnstoff  an,  äch  proporttonal  zu  der  Hefe  zu 
zersetzen.  Nadi  Schmidt^s  Ansicht  hat  jede  Art 
von  Gährung  ein  ihr  angehöriges  Ferment ;  so  ist  z.  B. 
die  Hefe  das  gewöhnliche  Ferment,  welches  sich  am 
besten  zur  Umsetzung  des  Zuckers  in  Alkohol  und  in 
Kohlensäure  eignet;  Emutein  das  Ferment  für  Arayg- 
dalin,  Casein  das  beste  Ferment  für  die  Verwandlung 
des  Traubenzuckers  in  Milchzucker  und  darauf  in 
Buttersäure  u.  s.  w.  Das  eine  Ferment  kann  jedoch 
nach  seiner  Meinung  die  Stelle  eines  anderen  Fer- 
ments vertreten,  wiewohl  auf  eine  weniger  wirksame 
Weise. 

Als  Schmidt  die  Angidie  von  Lüdersdorff 
prüfte,  nach  welcher  Hefe,  wenn  sie  eine  Zeitlang  in 
Berührung  mit  Luft  gerieben  worden  ist,  keine  Gäh- 
rung mehr  hervorruft,  fand  er,  dass  die  geriebene 
Hefe  4  Mal  so  viel  Ammoniak  enthielt,  wie  die  nicht 
geriebene,   und  dass   also  die  geriebene  Hefe  einen 


i)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXI^  168. 
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bedeutenden  Theil  nach  durch  die  Berührung  mit  der 
Luft)  wislche  M^ährend  des  Rdbens  darauf,  eingewirkt 
hatte;  in  andere  Körper  verwandelt  worden  sein  mussle. 

Blondeau^)  glaubt,  dass  jede  Gühning  durch  die 
Entwickeiuiig  von  anderen  vegetabilischen  Organisa- 
tionen bedingt  sei  und  dass  verschiedene  Vegetabi- 
Uen  ungleiche  Gahruhgsprodocte  veranlassen.  Mach 
dieser  Ansicht  gibt  er  Re<Aensdiaft  Über  die  Alko- 
hol-, Milchsäure-,  Bottersäure^,  Hamstdff- und  Felt- 
(Sülbrung.  Ich  glaube  hier  bloss  das  Erscheinen  die- 
ser wissenschaftlichen  Arbeit  anxeigen  zo  müssen, 
indem  ich  jedoch  die  Beobachtung  mittheile,  welche 
Blondeau  in  Betreff  der  Fettbädsng  aiigiebt. . 

Roqueforter  Käs^e,  welcher  durch  Gerinnen  der 
Schaafmilch  mit  Lftmmwlab  bereitet  wird,  zeigt  im 
frischen  Zustande  y  wenn  man  ihn  durch  Kneten  mit 
Wasser  gehörig  von  Käsewassar  befreit  und  dann  mit 
Alkoböl-haltigemAether  behandelt,  nur  einen  höchst  un- 
bedeutenden Gehalt  an  Fett  Lässt  man  ihn  dagegen 
eine  ZeiÜang  (15  Tage  lang  bei  Blondeaü's  Ver- 
suchen) in  einem  kalten ,  feueblen  und  vollkommen 
dunklen  Keller  liegen ,  so  kanii  mad  dann  mit  AlkiK 
faol-haltigem  Aether  eine  bedeutende  Menge  von  Fett 
ausziehen.  '    . 

Hare^)  hat  einige  Gründe  vorgelegt  ulm  dadurch 
Liebigs  Ansichten  über  die  Erklärung  der  Gähcungs- 
Phänömene  unhaltbar  zu  machen.  Har6  erkennt  in 
diesen  Phänomenen  eine  katalytisdie  Wirksaibkeit 
thätig,  ab^  er  glaubt  doch,  dass  ifie  Grundursache 
dieser  Katdyse  in  den  ungleichen  elektrischen  Zu- 
ständen liege,  worin  sich  die  katalysirten  und  kata- 
lysirendeh  Körper  befinden. 

1)  Joura.  de  Pharm,  el  de  Chem.  XII,  244.  336. 

2)  Revue  scIenUfique.  XXIX,  416. 
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thyloxyd  und  in  t  Atom  C^^8^^  (oder  in  einen  damit 
polymerischen  Körper]  zersetzt?  Geschieht  die  Zer- 
setzung durch  Salzsfiure  nicht  auf  eine  solche  Weise, 
dass  dadurch  1  Atom  wasserhaltige  Aboleinsäure,  1 
Atom  HethylchloiHr  und  1  Atom  C^^^^  gebildet  wer- 
den? Der  grössiere  Gehalt  an  Kohlenstoff,  welcher 
bei  der  Untersuchung  des  Oels  erhalten  wurde,  wel- 
ches nach  der  Behandlung  des  Oenanthols  mit  Kali- 
lauge sich  obeti  auf  dieser  ansammelte,  so  wie  auch 
die  Abwesenheit  aller  fremden  flüssigen  und  festen 
Körper,  welche  bei  der  angeführten  Untersuchüngs- 
weise  der  mH  Salzsäure  behandelten  Lösung  des  Oe- 
nanthols in  Alkohol  nicht  entdeckt  werden  konnten, 
zeigen  sich  dann  erklärt. 

Das  Oenanthol  absorbirt  nach  William  so  n  be- 
gierig Chlorgas,  wenn  man  es  hineinleitet,  und  es 
verwandelt  sich  dadurch  in  ein  dickflüssiges  Oel,  wel- 
ches im  Geruch  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  Caout- 
chouc  hat,  wiewohl  derselbe  etwas  angenehmer  ist. 
Es  sinkt  in  Wasser  unter.  Nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  wird  es  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Wie- 
derausfäUen  mit  Wasser  gereinigt,  Es  kann  für  sich 
nicht  deStillirt  werden,  weil  es  dabei  Salzsäure  ent- 
wickelt  und  schwarz  wird.  Bei  der  Analyse  wurde 
es  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


Gefunden 

Berechnet 

C" 

37,7 

38,4 

■      38,70 

R" 

5,* 

5,3 

5,06 

€15 

0» 

}57,2 

56,3 

56,24 

Willi a ms on  betrachtet  es  nach  den  Substitu- 
tioiis-Ansichten  als  ein  Oenanthol,  worin  3  Doppel- 
atome Wasserstoff  gegen  eben  so  viele  Doppelatome 
Chlor  ausgewechselt  worden  sind ,   uad  er  rejMräsen- 
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tirl  es  daher  durch  die  Formel  C'*|^j3?02.    Da  aber 

die  Yerhstltiii^se-deiSf^ciIbcin  gegen  andor^  chemische 
Reageutien  nidit  sindU^  worden  sind,  und  da  man 
ausserdem  nicht:  wei^s,  ob.  nifsht  nocb^ciinq  an  Chlor 
reichere  Verbindung  existirt  ui|d  gebildel  wird^  wenn 
man  die  £]nwirk\ing.d0fi!  Cblprs  fortsetzt^,  so  will  es 
mir  scheinen,  dass.  iioch  keine  genügende  Data  vor- 
banden sind,  um  sich  ei^em  Begirlff ,  von  der  wirk- 
lic}iej\  QonstüUiU<;>n  dpeser  Verl^indu|ig  fncidien  m  kön- 
nen, so  dass.if^h,  e&.moh  fiir^  am  besten  hielten  muss, 
sie  mit  der.e^jiris^A  Foi^nel  C^^B}^€l^0^i  zu  be- 
zeichnen. , 
Niirochlorpha-  Leitet  man  Chlor  in  den  Theil  v^n.  Stwkoblenöl, 
nohäare.  jessen  Siedejpunk^  zwischen  -j-  ISO»  ,und  ÄOO^  liegt, 
und  wird,  das  Product  darauf  mit  Salpetersäifre  be- 
handelt, so  bekommt  man  nach  Laurent^)  eine  ei- 
genthümlichß  Säure,  welche  dadurch  gereinigt  wird, 
dass  man  sie  mit  Wasser  wäscht  und  dann  mit  Am- 
moniak behandelt.  Nach  dem  Auflösen  des  Ammo- 
niumoxydsalzes  in  siedendem  Wasser  bleibt  beim  Fil- 
triren  ein  Theil  von  einem  braunen  Körper  auf  dem 
Filtrum  zurück.  Wird  die  Säure  dann  aus  der  Lösung 
durch  Salpetersäure  wieder  ausgefällt  und  darauf  meh- 
rere Male  mit  Alkohol  umkrystallisirt,  so  erhält  man 
sie  rein. 

Diese  Säure  ist  gelb,  löst  sich  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  Alki^ol  und  in  Aethen  Beim,  n^chen  Er- 
hitzen in  einem  verschlossenen  Gq^sse  zersetzt  sie 
sich  mit  Feuei'-Erscheinung.  Sie  I|rystallisirt  in  ge- 
schobenen Prismen  .mit  rhombischer  Basis.  Die  Zu- 
sammensetzuujg  der  ung^bundef^en  Säure  fand  Lau- 
rent wie  folgt: 

1}  A|m:  de  Cbk  et  de  Bbys.  XIX,  380. 
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Gefunden 

Berechnet 

012 

34,70 

34,61 

H3 

1,55 

1,44 

€1« 

33,00 

34,04 

» 

6,73 

06 

23,^18. 

Nadh  den  Resultaten  dieser  Analyse  ^  so  wie  auch 
nach  der  Bestimmung  des  Kali's  in  dem  Kalisalze  und 
der  des  Chlors  in  dem  Ammoniumoxydsalze  wird  die 

Formel  dafür  =  C^^H^mO«  +  Ä,  worin  das  Was- 
seratom durch  Basen  ersetzt  werden  kann. 

Ausgehend  von  der  Formel  der  wasserhaltigen 
Phanolsäure  =»  0"^%^^  repräsentirt  Laurent  nach 
den  Subsfitutiotts-Ansichten  diese  Säure  mit  der  For- 
mel C^m^€PXO^  (X  ^  90^)  und  er  nennt  sie  Adde 
phenique  nitroMchloröe.  Aber  da  die  Säure  nicht 
die  Wasserstoffiatome  in  demselben  Verhältniss  enthält, 
wie  die  Säure^  welche  Berzelius  Bichlorphanolsänre 
genannt  hat,  so  glliube  ich,  dass  ihr  keine  darauf 
hinweisende  Benennung  gegeben  werden  mfuss,  und 
ich  nenne  sie  daher,  so  lange  nicht  noch  mehrere 
Salpetersäure-haltige  Säuren  von  den  bekannten  Chlor- 
phanolsäuren  bekannt  geworden  sind,  bis  auf  Weite- 
res nur  NUrochhrphattobäure, 

Das  KaUsabi  dieser  Säure  krystallisirt  in  schönen 
glänzenden  Blättern,  die  im  refleotirten  Lichte  mit 
einer  goldgelben  und  mit  einer  Cärmoisinfarbe  schim- 
mern. Das  Ämmanmmoxydiah  krystallisirt  in  oran- 
gerothen  Blättern,  welche  einein  Thetl  nach  unzersetzt 
sublimirt  werden  zu  können  scheinen. 

Laurent  und  ChanceP]   haben  in  einem  kur^-ßuijroDsalpe- 
zen  Aufsatze  angezeigt,  dass  die  Formel,  welche  frü-     *«"«"re. 


1)  Comples  reDd.  XXV,  883. 

Svaaberg*!  Jakret  -  BcrkU  I.  32 
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her  von  Chancel  für  die  Butyronsalpetersäure  ^]  auf- 
gestellt worden  ist,  nicht  richtig  sei.  Aber  ungeachtet 
sie  nun  angeblidi  die  ricMige  mittheilen,  so  kann  ich 
sie  doch  nur  mit  der  Vermuthung  anflihren,  dass  sie 

nun  mit  C^S*PW)^  +  H  ausgedrückt  werden  müsse, 
worin  das  Wasseratom  gegen  Basen  ausgewechselt 
werden' kann.  Die  Salze  derselben  von  Kali,  Ammo- 
niumoxyd und  von  Sflberoxy^,  wetehes  letztere  kry- 

*  •  * 

stalfisirl,  enthalten  2  Atome  Wasser,  aber  ein  iandetes 
basisches .  Silbersidz  enthölt  zwei  Atome  ftiberoxyd 
und  1  Atom  Wasser. 

Buiyronitril.  In  demselben.  Aufi^tze  geben'L  aar  eint  und  Cha  n- 
cel  ati^  dflss.  .Isie  etn  Buiyrdnitidl  dadttrck  hervoi^e- 
bracht  ballen,  dasjS  sie  Buty^ämid  über  glfiheiide  Ba- 
ryt^de  leateten.  •  Sie  erUeRen' dabei  eine  farblose 
klarse  Flnssigkeit,  welche  beim  Behaiideta  mit  Kali 
Ammoniak  entwicketta  Ihre  Zusamuiehsetzang  ist  :£=r 
C^S/^..  Lftüreni  >iihd^  Chane  eLvermuthen,  däss 
die  Hethode,  maich  n^elchi^  'Siq  hier  das  Bütyronitril 
dafsteüteii^  andirfiir  idie  Bereitung  anderer  Nitnle  an^ 
gewandt  liirerden  könne;    :  :    .,      /     / 

Einwirkang        C^haurs^)   hat  :in   der  Kürze,  einige  ResQ]tate 

^8u  ^Äw^T"^»^'*'^'  ™  befahl»  er  durch,  seine  Versuche  ge- 
auf  organischekommen  ist,  bei  denen  er  AbA  VeiValleh  des  Phos* 
Körper.  phoK^ttperichlorids  gegen  gewisse.  er^iüscEe  Körper 
za  untersuchen  beabsichtigte.  Dcbdi  gflaiM  er  ge* 
lunden  zu  haben^  dajss  Ziffirrietsäure,  CumirisIKire^  Si- 
tin^urei  (Oeaanüisäxire),  Aldehyd,  Bitterluandelöl,  «leh* 
rere  Alkoholart^h  und  andere  hier  nicht  aufgezählte 
Körper,  wenn  man  iie  mit  PU>sphorsiiperchloHd  be- 
handelt^ auf  eine  Stiche  Weise  zer^eti^  werden,  dass 


r 

oj ; 


1)  Berzelius'  Jahresb.  1846,^.  800. 

2)  Compl.  rend.  XXV,  724.         -  / 
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wenn  man  den  ocganisdien  Körper  jnit  C^MoO'  be- 
zeicfaael^  die  Eüinri^kuiig  «laeh  d^r  folgenden  Gleichttng 
geschieht: 

5P€1«  4-  5C«»HnO'f  ■=:  [2§  -\-  3P€15)   +   5HC1  -f- 

'  'S. 

dass  wenn  ein  Amid,  z.  B.  Btftyrämid  und  Behzamid, 
vorhanden  ist/  ein  l^fitrll  entsteht  nach  der  folgenden 
Gleichung;  '•''■'■  '  ..^ 

5P€15  +  Cn»B«»0  =   (2P  4-  3P€15)  >4-  iOH€l  + 

und  dasS;  wenn  tnM  einen  Aldehyd  mit  Pbösphörsu- 
perchlorid   behandelt^   dasselbe   nach   der   folgenden 
Gleichung  verwandelt  wird : 
5P€15  +  5C«H«02  =  \2P  +  3PC15)  -f  SC'^H'^l^ 

B.ley  und   DieseP]   haben   eine  in  Deutschland  Analysen  von 
gezogene   Rhabarber  untersucht.      M  e j  e  r  2)   und'  ^J^^cT^^^erslt 
Büchner^)  haben  die  rothen  Rüben \und  Etti"^)  die        bcn. 
Asche  derselben  analysirt.    Paye.n^)  hat  seine  Beo- 
bachtungen   über   die   Yertheilung   de$  Zuckers  und 
einiger  anderen  Bestandtheile   in   den  weissen  Rüben 
mitgetheilt.    Richardson^)  hat  die  Asche  des  rohen 
braunen  Zuckers  und  der. Melasse  analysirt.     Bra- 
connot^]  hat  eine  von  Corfu  herstammende  Kürbis- 
art   auf  ihre    ernährende   Beschaffenheit    untersucht^ 
welche   sehr  empfohlen   worden   war;   aber   er   hat 
dadurch  dargelegt,  dass  sie  in  keiner  Beziehung  das 
grosse  Lob  verdient,  welches  sie  sich  schon  wegen 

1}  ArchiT  der  Phanm.  XLi:^,  121.     . 

2)  Buchn.  ReperL  XLV  1.  ^ 

3)  Daselbst,  g..l5(T.  '    .,         , 

4)  Daselbst.  S.  187. 

5)  Compt.  rend.  XXIV,  909.  985.       .  ,   ,   •    ..  .    ?    ,. 

6)  Philosoph.  Magaz.  XXXI,  271.  ;-    . 

7)  Ann.  de  Ch. ,»  de  Pbj's,  XX,  357.     j   . 

32- 
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ihrer  ernährenden  Kraft  verschaflFl  hatte.  Knop  und 
Schnedermann^)  haben  ihre  chemischen  Untersu- 
chungen der  Flechten  fortgesetzt  und  nun  ihre  Un- 
tersuchung der  Cetearia  islandica  mitgetheilt.  Erd- 
mann^)  hat  die  Asche  des  Rappsamens  analysirt. 
Glasson^]  hat  die  Asche  des  Wallnussbaums  un- 
tersucht. Kane^)  hat  nicht  allein  6  verschiedene 
belgische  für  die  Hanfcultur,  welche  ebenfalls  be- 
schrieben wird^  sich  auszeichnende  Erden ^  sondern 
auch  die  Asche  des  darauf  gewachsenen  Hanfes  und 
ausserdem  die  Asche  von  zwei  irländischen  Hanfsor- 
ten analysirt.  Die  Asche  aller  dieser  Hanfsorten  ist 
durch  einen  grossen  Gehalt  an  Phosphorsäure  charac- 
teristisch.  Vorher  hat  er  5  Analysen  des  Wassers 
ausgeführt^  welches  zum  Rotten  dieser  Hanfsorten  an- 
gewandt wird,  und  welches  sich  durch  eine  grosse 
Menge  von  darin  aufgelösten  Salzen  auszeichnet.  Ram- 
meis b  er  g  ^]  hat  ebenfalls  die  Asche  des  Hanfsamens 
und  des  Hanfstengels  analysirt.  R o  wn ey  und  Bl ow^ 
haben  die  Asche  des  Orangenbaums  (Citrus  aurantium] 
untersucht,  besonders  die  von  der  Wurzel,  dem  Stamme, 
den  Blättern,  Früchten  und  Kernen.  Krasso^  ha* 
mehrere  Beiträge  für  die  Kenntniss  der  unorganischen 
Bestandtheile  in  der  Weinrebe  geliefert,  indem  er  den 
ausgepressten  Saft  aus  reifen  und  unreifen  Trauben 
von  vier  verschiedenen  Arten  darauf  untersuchte,  und 
ausserdem  die  Asche   sowohl  der  Traubenschale  von 


1)  Journ.  für  pracL  Ghem.  XL,  365. 

2)  Daselbst,  XLI,  89. 

3)  Ann.  der  Chem.  und  Pbarm.  LXl,'  343. 

4)  Philos.  Magaz.  XXXI,  36.  91. 

5)  Journ.  für  pract.  Cbem.  XLI,'35i). 

6)  Philos.  Mag.  XXX,  271. 

7)  Ann.  der  Chem.  und  Pbarm.  LXil,  69. 
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zwei  verschiedenen  Traubenarien  als  auch  des  im 
Herbst  gesammelten  Holzes  vom  Weinstock  analysirte. 
Marck')  bat  die  Asche  von  Spirogyra  quinina  ana- 
lysirt  und  den  Gehalt  an  Stickstoff  in  dieser  Pflanze 
angegeben )  welcher  sehr  bedeutend  ist  Watts^) 
hat  die  Asche  des  Hopfens  analysirt,  und  Chevan- 
dier'^)  hat  mehrere  Holzarten  untersucht. 


1)  Archiv  der  Pharm.  LI,  156. 

2)  Memoira  and  Procedings  of  (he  chemical  Society.  Pari. 
22.  p,  392. 

3}  Compt.  rend.  X$IV,  269.  418.  596. 


Thierchemie. 


Verhallender        R.  Thomson^]    hat   einige   Betrachtungen  über 
Nahrungssioffe  j^^g  Verhalten    der  NahningsstofFe  -  zum   thierischen 

zum  Uiienscbeii 

Körper.  Körper  angestellt  j  welche  sich  zum  Theil  auf  eigne 
Versuche  zu  gründen  scheinen.  Indem  er  einräumt, 
dass  ein  Thier  häufig  die  ihm  angehörige  Wärme  un- 
terhalten kann,  ungeachtet  es  nicht  besonders  andere 
als  proteinartige  Stoffe  verzehrt,  so  nimmt  er,  überein- 
stimmend mit  Lieb  ig,  an,  dass  die  Nahrungsstoffe  in 
zwei  grosse  Hauptklassen  eingetheilt  werden  müssen, 
d.  h.  1)  solche,  die  nur  zur  Unterhaltung  der  thieri- 
schen Wärme  dienen,  und  2)  solche,  welche  die  ei- 
gentlich ernährenden  sind.  Im  Uebrigen  ist  der  Be- 
trag der  Wärme-producirenden  Nahrung  sehr  ver- 
schieden von  dem  eigentlich  Ernährenden  und  im 
Allgemeinen  grösser,  als  erforderlich  um  zu  ersetzen, 
was  von  dort  festen  Bestandtheilen  verbraucht  wird. 

Eine  Kuh  wurde  mit  Gras  gefüttert ;  sie  verzehrte 
täglich  26,41  Pfund  und  lieferte  11,13  Pfund  Excre- 
mente,  so  dass  also  der  Verbrauch  15,28  Pfund  ent- 
sprach. Davon  betrugen  die  ernährenden  (Stickstoff- 
haltigen) Theile  1,56  und  die  Wärme-producirenden 
13,1  Pfund.     Daraus  folgt,  dass  die  ernährenden  Theile 


1)  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LXI,  280. 
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zu  de^  Wärme^-prodiieifenden  in  dem  Veiiiälbiisse 
wie  1:8^  stechen.  Zufolge  der  Bestfmmtingen  des 
vorbandeAeh  Gebalts  ah  Stickstoff  verbalten  sich  die 
Quantitäten  der  erfigbrenden  zu  den  Wärme-prodtici- 
renden  Bestandtheile  in 

Mildi 

Bohnän  J- 

Hafeitnebl 

Roggen 

Englischem  Waizenmehl 

Kartoffeln 

Reis 

Rüben 

Arrow-Root,  Tapiokka,  Sago 

Stärke 

Thomson  zieht  daraus  den  Soblussy  dass  das 
Futter  für  -ein  arbeiteiides  Thier  den  Nabmngsstoff  in 
einer  Quantit&t  enthalten  musS;  welche  zwischen  den 
von  Milch  und'  Waizenmehl  ftttt^  je  nachdem  es  mehr 
oder  weniger  angestrengt  wird/  und  dass  die  SHck- 
stoff^haitigen  Bestandtheile  in  dem  ^tter  vergrössert 
werden  missen/ wenn  das  Mnskelsystem  mehr  ange- 
strengt wird  j  was  aber  nicht  bis  zu  einieiti  höheren 
Grade  stattzufinden  braucht,  als  dass  die  Stickstoff-* 
haitigeh  Bestandtheile  in  dem  Futter  der  Hillfle  der 
Wärme -<  erzeugenden  entsprechen.  Legt  man  den 
Gehalt  an  Stickstoff  in  den  NahrüngsstoSbn  für  ihre 
Vergleichung  unter  sich  zu  Grunde ,  so  würde  man 
nach  Thomsons  Versuchen  den  Schluss  ziehen, 
dass  100  Pfund  Bohne«  eben  so  viel  ernährende  Wir* 
kung  ausüben,  wie  1160  Pfund  Stärke.  Dass  aber 
hierin  nicht  eine  richtige  Yergleidiung^weise  liegt, 
scheint  aus  einigen  Versuchen  zb  folgen,  welche 
Thomson  in  Bezug  auf  die  Bildung  von  Butter  an- 
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stellte  j  indem  das  Futter ,  womit  Kühe  geAttert  wur- 
den und  welches  am  reichsten  an  Stürke  oder  Zucker 
war,  nicht  die  grösste  Quantitüt  von  Butter  lieferte, 
wiewohl  man  zuweilen  hat  glauben  wollen,  dass  sich 
die  Butter  nur  auf  Kosten  dieser  Körper  bilde.  Es 
ist  nämlich  ein  gewisses  Verhältniss  zwischen  den 
Bestandtheilen  des  Futters  erforderlich,  um  eine  rich- 
tige Diät  hervorzubringen,  und  wird  diese  Bedingung 
erfüllt ,  so  wird  auch  die  Quantität  der  Butter  am 
grössten.  Nach  einer  zweiten  Abhandlung  hat  Tho  m- 
son^]  den  Einfluss  verschiedener  Futterstoffe  auf  die 
Bildung  von  Butter  und  Milch  genauer  studjrt  Aber 
ich  kann  hier  daraus  keinen  Auszug  machen,  da  die 
Versuche  dem  Theile  der  Chemie  zu  sehr  angehören, 
welcher  die  Viehzucht  berührt. 
Befeuchten  der  B  0  u  s  s  i  n  g  a  u  1 1  ^]  hat  einige  Versuche  angestellt 
Nahrung88ioffe.„„,  ZU  erforschen,  ob  es  bei  der  Fütterung  der  Kühe 

nützlich  ist,  das  Heu  mit  Wasser  aufzuweichen  edier 
nicht.  Er  hat  dabei  zwar  gefunden,  dass  die  Kvke 
etwas,  mehr  an  Gewicht  zunahmen,  wenn  sie  befeuch- 
tetes Heu  bekamen,  dass  aber  der  Unterschied  so 
äusserst  geringe  war,  dass  er  auch  ein  Be(d>achtungs- 
fehler  sein  konnte  und  dass  er  keineswegs  den  Ko- 
sten und  der  Mühe  entsprach,  welche  dadurch  ver- 
anlasst werden.  Auch  fand  er  keinen  Unterschied  in 
der  Quantität  der  dabei  produoirten  Menge  von  Milch. 
Salzen  der  Derselbe  Chemiker']  hat  auch  die  Beobachtung 
Nahrung«sioffe.g^ß^3^^  jj^gg  Kochsalz,  wenn  man  es  dem  Futter  zu- 
setzt, womit  junge  Ochsen  aufgefüttert  werden ,  kei- 
nen Einfluss  auf  die  Schneliigkek  ausübt,  womit  sie 
sich  entwickeln  oder  ihr  Gewicht  vermehren. 

1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXl,  228. 

2)  Ann.  de  Ch.  el  de  Phys.  XIX,  249. 

3)  Dase1t>hl.  p.  117,  XX,  |i3. 
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Kuhlmann  1)  hat  Versuche  angestellt  um  zu  er*.  Kohlensaures 
forschen,  ob  kohlensaures  Ammoniak,  wenn  man  es ^'"5?®"'**'  *" 

FuUer. 

dem  Futter  für  Schweine  einmischt,  zu  ihrer  Unter- 
haltung und  zur  Vermehrung  ihres  Gewichts  beiträgt 
Er  fand  jedoch  dabei,  dass  dieses  nicht  geschieht, 
aber  er  glaubt  bemerkt  zu  haben,  dass  das  kohlen- 
saure Ammoniak  zur  Vermehrung  des  Gehalts  an 
Harnstoff  im  Harn  beiträgt. 

Bottchardat  und  Sandral^]  haben  Versuche  Alkohol  als 
angestellt,  um  zu  erfahren,  welchen  Einfluss  das  Sau- ^■'''"''«^"^'''^• 
fen  Alkohol-haltiger  Getrfinke  beim  Mästen  hat.  Sie 
fanden,  dass  diese  Getränke  nur  zur  Verdünnung  des 
Magensaftes,  Speichels  und  anderer  Flüssigkeiten  bei- 
tragen. Sie  werden  von  den  Venen,  hauptsächlich  im 
Magen  absorbnrt;  aber  diese  Absorption  kann  auch 
an  anderen  Orten  stattfinden,  besonders  wenn  diese 
Getränke  im  grossen  Ueberschuss  und  zusammen  mit 
Zucker  verzehrt  werden.  Werden  Spiritus -haltige 
Getränke  in  den  Circulationsstrom  eingeführt,  so  son- 
dert sich  kein  Alkohol  ab,  und  nur  ein  geringer  Tfaeil 
davon  dunstet  gasförmig  durch  die  Lungen  ab.  Wäh- 
rend des  Respirationsprocesses  verwandelt  sich  zwar 
ein  grosser  Theil  des  Alkohols  unmütelbar  in  Was- 
ser und  in  Kohlensäure,  aber  gewöhnlich  bildet  sich 
Essigsäure  als  ein  intermediäres  Product.  Der  Alko- 
hol und  seine  Producte  werden  im  Organismus  bald 
zerstört.  Wird  er  zugleich  mit  Stärkezucker  oder 
Dextrin  in  denselben  gebracht,  so  wird  er  viel  ra- 
scher zerstört  als  die  letzteren. 

M  u  1  d  e  r  ^  hat  einige  von  den  proteinartigen  Kör-  Proteinariige 

Körper. 


1)  Gomples  rcnd.  XXIV,  263. 

2)  Aon.  de  Gh.  el  de  Phjs.  XXI,  448. 

3}  Chemische  Unlersuchungea  too  Mulder.  2*  HeA. 
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pern.in  gewissen  Bezidiungen  einer  genaueren  Prü- 
^g  unterwarfen. 

Das  Fibrin  enthält  1^2  Procent  SciiwefeL  Löst 
man  es  iii  verdünntem  kmistisebem  Kali  mid  setzt 
man  die  Lösung  eine  Zeitlang  der  Bkiwirkung  der 
Luft  ausy  so  scheiden  Säuren  dann  ein  Protein  dar- 
aus ab  /  worin  der  Sdiwefelgehalt  nur  0,72  Procent 
ausmacht.  Wendet  man  2a  dieser  AusfiQlung  des 
Proteins  schweflige  Säure  an,  so  bekommt  man  ein 
Protein  dessen  Schwefelgehalt  eben  so  gros^  ist,  wie 
der  in  dem  ursprünglichen  Fibrni. 

Biweiss  enäiält  1,&  Procent  Schwefel ,  und  das 
Protein  daraus  enthält  4em  iganzon  Sch^wefelgehirit,  so 
wie  dieses  auch  nicht  Welcher  an  Schwefel  eriialten 
wird ,  wenn  man  schweflig«  Säure  7u  sdner  Berei- 
tung anwendet  Löst  man  Eiweiss  in  schwacher  Kali- 
lauge ntit  e^nem  ZusatE  von  Sohwefelbbunen,  so  entr 
hall  das  ctaraus  mit  Essigsäure  siedergfeschlagene  Pro- 
tein 1^81  bis  2^0  Proe.  Schwäfel:  Wird  eine  Lösung 
vött^Eiweiss  in  Kali,  mit  Eisenchlörid,  Mennige  oder 
braunem.  Bleisuperoxyd  bebandeit,  so  kann  dadurch 
der  Gehalt  an  Schwrfel  im  Proteitt  wohl  etwas  ver- 
mindert werden,  aber  man  kann  ihn.  dadurch  docb 
nif^t  'daraus  entfernen.  Sowohl  Btweiss  als  auch  die 
Verbindung  desselben  mit€l  reagiren  auf  freiem  Schwe- 
fd,  wenn  man  sie  mit  eineni  Sieisdiz  behandelt,  oder 
wenn  man  sie  in  kaustischem  Kali  auflöst  und  blan- 
kes Silber  hineinstellt.  Beide  Umstände  zeigen  sich 
nicht  bei  dem  Protein.  Daraus  zieht  Mulder  den 
Schluss,  dass  sich  der  Schwefel  in  dem  Protein  in  ei- 
ner anderen  Form  befinden  müsse,  wie  in  dem  Kör- 
per, woraus  es  bereitet  wordem  ist,  und  er  glaubt, 
dass  das  Protein  dithioojge  S^ure  =^  S^O^  auihalte. 
Das  Protein  enthält  keinen  Phosphor.    Mulder  be- 
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merkt)  dass  sowohl  er  selbst,  als  auch  Scherer,  Du- 
inas,  Cahours  u.  s.  w.  einen  zu  grossen  Gehalt  an 
Stickstoff  in  Eiweiss-Protein  angegeben  hätten,  zuwei- 
len selbst  mehr  als  um  1  Proc.  zu  hoch.  Die  richtige 
Zusammensetzung  des  Proteins  gibt  er  jetzt  folgen- 
dermaflSSjßn  an: 

Nach  Abzug  NachAb^ug 


Toa 
§202 

TOD 
§20» 

Kohlenstoff 

53,7 

53,7 

55,0 

Wasserstoff 

7,0 

7,0 

7,2 

Stickstoff 

14,? 

14,2 

14,5 

Sauerstoff 

23,5 

22,7 

23,3 

Schwefel 

1,6 

, 

100,  97,6  100. 

Die  Formel  des  Proteins  ist  nach  Hulder  »C^^i^^^O^ 
+  2Ö. 

Im  Biweiss  fiinlet  sich  der  Sohwefel  und  Phosphor 
in  einer  anderen  Form  enthalten,  wie  im  Protein,  und 
Mulder  nimmt  an,  dass  sie  in  Gestalt  von  Sulfamid 
=:SNB2  und  Pbospbamid  =PP(fi^  darin  verkommen. 
Wird  Eiweiss  mit  Kali  von  einer  gewissen  Stärke 
behandelt,  so  entwickelt  sich  Ammoniak,  was  Mul* 
der  dadurch  erklärt,  dass  Wasser  zersetzt  wird,  wo*- 
durch  das  Amid  in  Ammoniak  ähergeht,  während  sich 
der  Schwefel  mit  dem  Sauerstoff  zu  dithioniger  Säure 
vereinigt  In  derselben  Art  wirkt  GUor  auf  Eiweiss 
ein,  weä  sieb  dabei  ebenfalls  Wasser  zersetzt,  unter 
Bildung  von  Ammoniak,  welches  sich  mit  einer  ande- 
ren Portion  Chlor. zu  Salmiak  vereinigt,  während  der 
Sauerstoff  mit  einer  anderen  Portion  Chlor  zusammen*- 
tritt  zu  chloriger  Säure,  welche  mit  Protein  eine  Ver^ 
biodung  eingeht 

Mulder  hat  das  Eiweiss  aus  Hühnereiern  eben 
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so  zusammengesetzt  gefunden,  wie  das  aus  Blutserum, 
nämlich  aus: 


Kohlenstoff 

53,5 

Nach  Abzog  von 
PffH2  und  S»H2 
53,5             55,6 

Wasserstoff 

7,0 

6,8 

7,1 

Stickstoff 

15,5 

13,9 

14,4 

Sauerstoff 

22,0 

22,0 

22,9 

Phosphor 
Schwefel 

0,4 

1,6 

100 

_^ 

_. 

96,2 

100. 

Die  Formel  für  das  Eiweiss  ist  nach  Mulder  = 

20  (C5«H26H40ii)  +  8SNH2  +  PPfH^. 

Ein  Protein  von  einem  constanten  Scfawefelgehalt, 
nämlich  von  2,4  Procent,  soll  erhalten  werden,  wenn 
man  schwefligsaures  Gas  in  eine  Lösung  von  Eiweiss 
in  Kalilauge  (welche  ^^^  Kali  enthält)  einleitet,  bis 
sich  etwas  Protein  daraus  niederschlägt.  Das  Abge- 
schiedene wird  dann  abfiltrirt  und  die  klare  Flüssig- 
keit durch  Essigsäure  ausgerällt. 

Mulder  gibt  an,  dass  man  bei  der  Bereitung  des 
Proteins  aus  Eiweiss  und  besonders  aus  Casein  durch 
schweflige  Säure  immer  ein  wenig  von  einem  in  Al- 
kohol löslichen  Protein  bekommt,  und  dass  diese  Ho- 
dification  insbesondere  erhalten  wird,  wenn  eine  con- 
centrirtere  Kalilauge  angewandt  wurde.  Dieses  Protein 
ist  in  siedendem  Alkohol  weit  auflöslicher  als  in  kaltem. 
Leitet  man  Chlor  in  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch 
Essigsäure  das  Protein  niedergeschlagen  worden  ist, 
so  entsteht  ein  um  so  stärkerer  Niederschlag,  je  con- 
centirirterer  die  zum  Lösen  angewandte  Kalilauge  war, 
und  je  geringer  der  Niederschlag  war,  welchen  dann 
Essigsäure  hervorg^racht  hatte. 

Bei  der  Analyse  der  Verbindung  des  Albumins  mit 
Schwefelsäure  wurde  der  Gehalt  an  dieser  Säure  = 
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8^63  Procent  und  die  Verbindung^  überhaupt  so  zu- 
sammengesetzt gefunden,  dass  sie  aus  1  Atom  Schwe- 
felsäure,  1  Atom  wasserfreiem  dithionige  Säure  ent- 
haltenden Protein  und  1  Atom  Wasser  besteht.  Da 
schwefelsaures  Protein  dagegen  nur  5,0  Procent  Schwe-^ 
feisäure  enthält ,  so  erklärt  M  u  I  d  e  r  die  gefundene 
Zusammensetzung  dadurch ,  dass  die  sonst  mit  dem 
Protein  immer  verbundene  S^O^  ans  der  Verbindung 
ausgetreten  ist,  so  dass  diese  nun  von  2  Atomen 
Schwefel -freiem  Protein  und  1  Atom  Schwefelsäure 
ausgemacht  wird.  Deber  die  Zusammensetzung  des 
salzsauren  und  gerbsauren  Albumins  und  Proteins  hat 
Hui  der  ebenfalls  Versuche  angestellt. 

Leitet  man  Chlorgas  eine  kurze  Zeitlang  (^  bis  1 
Stunde)  in  eine  Lösung  von  Eiweiss  in  Wasser,  so 
schlägt  sich  chlorigsaures  Eiweiss  nieder,  zusammen- 
gesetzt nach  der  Formel  C56fl25pf4oio_|_c;i^  welches 
aber  ausserdem  noch  so  viel  Sulfamid  enthält,  dass 
der  Schwefelgehalt  davon  auf  1,4  Procent  steigt  Fi- 
brin und  Cas^in  bilden  analoge  Verbindungen.  Fährt 
man  mit  dem  Einleiten  des  Chlors  mehrere  Tage  lang 
fort,  so  erhält  man  eine  andere  Verbindung  =C5^fi25pj4 

0^®+2€t  welche  aber  denselben.  Schwefelgehalt  hat, 
der  aber  nicht,,  wie  beim  ohlorigsauren.  Albumin  in 
Gestalt  von  Sulfamid  darin  enthalten  ist,  sondern  als 
S*02.     Die  letztere  VerbinAitig  verliert  bei  -j-  1009 

die  Hälfte  von  der  darin  gebundenen  €1 

Hui  der  theilt  ferner  einige  Erfahrungen  mit  über 
die  Verbindungen  des  Proteins  und  Albumins  mit  Ba- 
sen und  mit  Säuren ;  tiber  die  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Fibrin,  Hörn,  Fischbein,  Haare  und  Casein;  tiber 
die  Zusammensetzung  des  Caseins,  der  Krystalllinse, 
des  Oxyproteins,  Trioxyproteins,  Horngewcfbes,  des 
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Fischbeins,  des  Haars,  der  Bfen^ch^nnägel,  der  Kuh- 
hufe^ ,  Pferdehufe.  und  dßS  Kubhorns,  und  er  gibt  in 
BeU*eir  der  letzteren. ai^/dass. sie  «ä^nintlich  durch  die 
Einwirkung  von  Kali  die  Bildung  von  SticI|stoff^äriiie- 
r^n  Körpern,  wi;e  die  ursprä^igliebeii ,  ,y^]ranl9$'$en. 
Die  Sdiwiei^igkeit,  darauf  einen  .Auszug  zu  niiachen, 
yerhin^eri  n^,  darüber  spezieller,  zu  berichten,.  Das 
Hauptsächlichste,  was  j^ulder  dar4ä)er  anß^,  /^ebeint 
jedoch  tbeils  in  dej:  von  jibua  für.  das  Protein  yerän- 
derten  Formel  zu  bestehen,,  und  tteUs  in  seiner  Be* 
bauptung^  dass  das  Protein  den;  Scbwefe)  in  Gestalt 
von  S^O^  enthält,  währi^d  derselbe  in  den  Körpern, 
woraus  das  Protein  bereitet  word9n  Jst,  in  Gestalt  von 
Sulfamid  enthalten  seyn  soll.  Ich  muss  gestehen,  dass 
ich  unter  deii  angeführten  thatsachen  keine  für  eine 
solche  Ansicht  sprechende  Gründe  habe'  aüfßhden  kön- 
nen, und  dass  es  mir  vielmehr  scheinen  will,  wie 
wenn  die  ursprünglichen  Körpier,  gleichwie  auch  das 
Prolein,  Gettaische  von  mehreren  Körpei*ii  WSreti,  welche 
wahrsi^einlich  Wohl  gewisse  gemeiniächaflliühe  Paar- 
liAge  eiffhaReti  können,  ^orin  siber  die  Natur  von 
diesen  uns  noch  völfig  vert)iyrgen  ist.  • 

Albumin  im        W  e  i  d  e  n  b  ü  s  ch  ^)  Hat  das  Albuihin  In '  dem  Fleische 
Fleisch  von  ^^^  Fischen  und  Hühnern  uiiteipsuöht     Er  bereftete 

rischen  und  , 

Hühnern.  ^  auf  die  Weise^  dass  er  das'Fteiseh  huspr^sle,  die 
aitsgepi^esste  FlÜssig]EeU  zum  Sieden  erhitzte  und  dar* 
mt  das  daduirdi'  gebttdcile  Cbajfulum'iftit  Alkiohol  und 
Aether  behasdeUe.  iD^ni  Scbvf^i^l  -darin^  Jie^tnninle  er 
durch  Erhitzen  einer  bestimmten  ;0«ai^ität  von  dem 
Albumin  mit  einem  GenuscI^e  yoii  s^lpetersaurem  Ba- 
ryt i^nd  japcbeqder  S^lpe|ersfiure,  Y^idiinst^n;  bis  zur 
Trockne   und  Glühjeq.    Die  geglü^etß,  .9f asse  ,  wurde 

1),  Aon.  ider  .Chtipp.  u,  JJIuirni*  I^XI,,  37a.! 
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nach  dem  Erkfdien  mit  Eisisigs&ure  ttnd  Wasser  be^ 
haiadeU;  wotei  d&nft  tgchwe£ddatirer  Baryt  zuTückblieb. 
Dio  übrigeu  Beßtandthefle  wtirden  durch  yeil>ren^ 
nung  mit  diromsAjOFem  Blei^yd  ifiid  Natronkalk  bei- 
stimmt   Auf  iiesm^  W^ge  fand  er: 

\  Fisch-rAlhiuiiiD»        •>'  ^HähD^ivAlbfiiinia« 


Kohlenstoff 

52,64 

52,50 

=    53,05 

,  53,31 

Wasserstoff 

7,31 

7,26 

.   7,10 

6,96 

Stickstoff 

\  i6,48 

16,65  ', 

"  15,82 

.  15,69 

Schwefel 

1,61 

1,57 

1,55 

1,57 

Sauerstoff 

21,76 

21,82 

22,29 

22,28 

Asche 

0,20 

.0,20 

.   0,19 

•    0,19. 

Müller  ')  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  .dassAft  d^s  Ver- 
sieh der  Phosphor,  welchen  mehrere  organische  Ver-'p^"®"'  '^^ 
bindüngen  enthalten,   vielleicht  in  mehreiren  Formen,  organischen 
nämlich  theils  als  Phosphor  und  theils  als  Phosphor- ^''''■^'"''""«®"' 
säure   darin  befinde.    Er  glaubt  diesen  Schluss  aus 
der  Erfahrung  ableiten  zu  könnea,    dass  der  Gehalt 
an  Phosphor  in  vielen  Fällen  ungleich  gross  gefunden 
wird,    wenn   man   zur  , Bestimmung  .  desselben  Ber^ 
thier^s  Methode  anwendet,  welche  darin  besteht,  das^ 
man  ein  bestimmtes  Gewicht  von  zu  entweder  Eisen- 
Chlorid    oder   salpetersaurem   Eisenpxyd   aufgelöstem 
Eisen  ausfällt,  wobei  also  der  Gehalt  an  Phosphor  als 
phospTiorsaüres  Eisenoxyd  bestimmt  wird.    PflaQzen- 
leim.  Hörn  und  K^sestoff.  gaben  den.  Gehalt  an  Phos- 
phor  gleich  gross,  ob.  er  mit  F€15  oder  mit  salpeter- 
saurem   Eisenoxyd   bestimmt   wurde.  .  Aber  Eiweiss 
und  Fibrin ^  gaben   den   Gehalt  an  Phosphor  grösser, 
wenn   zur  Bestimmung  das  Eisenoxydsalz  angewandt 
wurde,  als ,  wenn  die  Bestimmu^  mit  Eisenchlorid  ge- 
schah. Müller  glaubt  daher,  dass  EisenchlQrid nur  den 
Phosphor  angäbe,  welcher  als  Phosphorsäure  vorhan- 


1)  Buchn.  Repert.  XLVIII,  36. 
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den  ist,  dass  aber  das  Eisenoxydsalz  anch  den  zu- 
gleich mit  ausfiille,  welcher  als  Phosphor  und  also  nicht 
oxydirtin  der  organischen  YerbiTidnng  vorkomme,  indem 
er  durch  die  Salpetersäure  oxydirt  wm'de.  Im  Uebrigen 
macht  Müller  auf  die  zuerst  von  r.  Baümhaoer 
gemachte  Beobachtung  aufmerksam,  dass  der  Gehalt 
an  Phosphor  nicht  bloss  durch  Untersuchung  der  Asche 
bestimmt  werden  müsse,  weil  bei  dem  Verbrennen  zu 
Asche  zuweilen  ein  Theil  des  Phosphors  weggehe, 
besonders  wenn  die  Quantität  der  vorhandenen  Basen 
nicht  hinreiche,  die  Phosphorsäure  zu  sättigen. 
Einwirkung        De  Vry  ^)  hat  versucht,  chlorige  Säure  direct  auf 

Säure  aurPro-  ""^  ^^™  einwirken  zu  lassen,  um  Verbin- 

lein  niui  Leim.dungen  damit  hervorzubringen,  und  er  hat  gefunden, 
dass  dabei  lösliche  Verbindungen  hervorgebracht  wer- 
den, welche  wenigstens  nicht  mit  denen  übereinstim- 
men, die  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Protein 
oder  Leim  gebildet  werden. 
Specifisches  Schmidt^)  hat  das  specif.  Gewicht  von  mehre- 
Thiersioffen!  ^^^  thierischen  Körpern  zu  bestimmen  gesucht.  Er 
fand  das  specif.  Gewicht  der 

Blutkügelchen  mit  ihrem  Gehalt  an  phosphorsau- 
rem Kalk  und  Eisenoxyd  =1,2507,  aber  ohne  die 
Einmischung  von  diesen  unorganischen  Körpern  = 
1,2090. 

Muskelfibrin  hatte  mit  seinem  phosphorsaüren  Kalk 
=  1,2833  und  ohne  denselbe»  1,2678  specif.  Gewicht 

Albumin  (die  lösliche  Modification  aus  Hühnereiern) 
hatte  mit  Salzen  1,3144  und  ohne  diese  i,2617  spe- 
cif. Gewicht. 

Sehnen  zeigten  mit  Salzen  1,3011  und  ohne  die- 
selben 1,2960  specif.  Gewicht. 

1)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXI,  248. 
2}  Daselbst,  S.  156. 
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Hiernach,  und  nach  der  von  ihm  berechneten  Ue- 
bereinstimmiing  zwischen  dem  Atom -Volumen  will 
Schmidt  den  Schhiss  ziehen,  dass  Muskdfibrin  und 
Albumin  in  Betreff  ihrer  Zusammensetzung  identisch 
seyen,  dass  ab^  Globulin  darin  nicht  damit  tiberein- 
komme. 

6orup*Besanez  ^)  hat  das  EpitUelium  der  Schleim-Epiibeliam  der 
haut  eines  Wallfisches  untersucht  Wach  dem  Waschen  äo*"»««n»>««^- 
mit  Wasser  und  Alkohol  badete  es  ein  gelbwetsies 
sehr  elastisches  Pulver,  welches  in  Wasser  und  AI^ 
kohol  fast  unauflöslich  war,  sidi  aber,  wiewohl  schwie^ 
rig,  in  Kahlauge  auflöste,  zu  dner  Flüssigkeit,  aus 
welcher  Essigsäure  einen  Körper  niederschlug,  der 
sich  in  überschüssiger  Essigsäure  v^der  auflöste.  In 
dem  Filtrate  bewirkte  Kaliumeisencyanür  einen  neuen 
Niederschlag.  Für  sich  löste  sich  das  Pulver  nur  un- 
bedeutend in  Essigsäure  auf.  Ungeachtet  es  eigent- 
lich keinen  reinen  und  ungemengten  Körper  ausmachte, 
so  wurde  es  doch  analysirt  und  dabei  procentisch  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus 


Kohlenstoff 

51,53 

51,73 

Wasserstoff 

7,03 

7,20 

Stickstoff 

16,64 

— 

Sauerstoff 

22,32 

Schwefel 

2,48 

— 

L.  Thompson^)  hat  gefunden,  dass  die  von  den  Kohlensaures 
Lungen  ausgeathmete  Luft  kohlensaures  Ammonium- jj||™^"'*|[^j|" 
oxyd  in  einer  solchen  Quantität  enthält,  dass  diese  meienLufi. 
innerhalb  24  Stunden  für  jeden  Menschen  mehr  als 
3  Grain  beträgt. 

L  e  h  m  a  n  n  3)  hat  gezeigt ,  dass  das  Blut  sowohl  Kohlensäure 

im  Blule. 


i)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXI,  49. 

2)  Philos.  Mag.  XXX,  124. 

3)  Jouro.  für  pralc.  Ghem.  XL,  133. 

Sranberg's  Jahren  -  Bericht  I.  33 
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freie  als  auch  an  Alkali  gebundene  Kohlensäure  ent- 
hält. Durch  Bestimmungen  /  welche  mit  dem  Blute 
von  Kälbern  ausgefiArt  wurden,  bat  es  sich  gezeigt, 
dass  dieses  Blut  als  lUttel  von  10  Analysen  0^06759 
Procent  gebundener  Kohlensäure  enthält  Ausserdem 
hat  er  alle  Bestandtheile  des  Bluts  quantitativ  bestimmt 
V^erhaUendes  Bonnet  ^)  hat  einige,  zum  Theil  schön  bekannte 
Bluis  gegen  Reactions  -  Verhältnisse  des  Bluts  in  Bezug  auf  das 

gewisse  Rea-  ^ 

geniien.  Verhalten  desselben  gegen  dne  Zuckerlösmg  studirt. 
Wird  venöses  Blut  unmittelbar  in  einer  Zuckerlö- 
sung aufgefangen,  so  kann  es  filtrirt  werden,  und 
erst  nach  längerer  Zeit  bildet  sich  in  dem  Gemisch 
ein  gallertartiges  Coagulum  von  Fibrin,  ähnlich  dem 
aus  arteriellem  Blut,  wiewohl  nicht  so  consistent.  Aus 
einem  Gemisch  des  Bluts  mit  einer  Zuckerlösung  wurde 
kein  Fibrin  coagulirt  1)  din*ch  schwache  Lösungen 
von  kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalien ;  2]  durch 
mehrere  Salze,  namentlich:  Kochsalz,  Salpeter,  Sal- 
miak, Jodkalium,  schwefelsaures  Natron ;  3)  durch  Ab- 
kochungen von  Gerbsäure-haltigen  Stoffen;  4]  durch 
verdünnte  Schwefelsäure,  Essigsäure,  Oxalsäure;  5] 
durch  alkalische  oder  saure  thierische  Flüssigkeiten 
als  Natron-haltige  Galle,  zersetzten  und  ammoniakali- 
schen  Eiter,  Harn,  Hagensaft,  saure  Milch;  6)  durch 
dieselben  Flüssigkeiten,  wenn  sie  noch  nicht  in  Zer- 
setzung begriffen  waren;  7]  durch  Lösungen  von  es- 
sigsaurem Morphin;  8)  durch  Abkochungen  von  Ci- 
cttta,  Nux  vomica,  Digitalis,  Belladonna;  und  8)  selbst 
nicht  durch  arsenige  Säure. 

Nach  diesen  Reactions -Verhältnissen  theilt  Bon- 
net die  Reagentien  in  Bezug  auf  Fibrin  und  Blutkü- 
gelchen  in  4  Klassen: 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Pbys.  XXI,  189. 
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1.  In  solche,  welche  weder  auf  die  Blutkügelchen 
noch  auf  Fibrin  verändernd  wirken,  als  Blutserum  und 
Zackerwasser. 

2.  In  solche,  welche  die  Blutkügelchen  lösen,  aber 
die  Coaguliniiig  des  Fibrins  verhindern,  als  Alkalien, 
Ammoniaksalze  und  sdbtwache  Säuren. 

3.  In  solche,  welche,  gleichwie  Wasser,  die  Blut- 
kügelchen Idsen,  aber  nicht  die  Eigenschaft  des  Fi- 
brins zu  coagüliren  bedingen. 

4.  In  solche,  welche  die  Blutkügelchen  unangegriiFen 
lassen,  aber  das  Fibrin  lösen,  als  Kochsalz,  Salpeter 
und  Jodkalium. 

Bonnet  studirte  diese  Reactions- Verhältnisse  in 
der  Absicht,  um  daraus  über  die  medicinischen  Wir- 
kungen gewisser  Körper  einige  Schlüsse  machen  zu 
können,  und  er  hat  auch  die  Folgerungen  mitgetheilt, 
welche  er  daraus  ziehen  zu  können  glaubt,  aber  sie 
gehören  nicht  der  reinen  Chemie  an. 

Bronchi  er  und  Coulier  ^)  haben  ebenfalls  ähn- 
liche Reactions-Yersudie  angestellt  mit  Chlorkalium, 
Jodkalium,  Bromkalium,  neutralem  und  zweifach-koh- 
lensaurem Kali,  schwefelsaurem  Kali,  dithionigsaurem 
Kali,  salpetersaurem  Kali,  neutralem  und  saurem  chrom- 
sauren Kali,  arsenigsaurem  Kali,  Alaun,  Kochsalz,  koh- 
lensaurem Natron,  borsaurem  Natron,  essigsaurem  Na- 
tron, arsenigsaurem  und  arseniksaurem  Natron,  Sal- 
miak ,  basischem  essigsauren  Bleioxyd ,  Eisenvitriol, 
Kupfervitriol,  Quecksilberchlorid,  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul,  arseaiger  Säure,  schwefliger  Säure,  Cyan- 
wasserstoffsäure,  ungleich  verdünnten  Zuckeriösungen 
und  mit  Wasser. 

Aus  diesen  Versuchen  ziehen  sie  folgende  Schlüsse: 
1]  schwefelsaures  Natron  und  im  Allgemeinen  die  Kör- 

1)  Reyne  Scientifique.  XXVIII,  388. 

33- 
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per,  welche  keine  stärkere  und  unmittelbare  Einwirkung 
auf  die  Stnictur  der  Blutkügelchen  ausüben,  iheilen 
den  venösen  Blutkügelchen  die  künstliche  Farbe  mit, 
und  auf  sie  geht  der  Sauerstoff  über,  welcher  sich  in 
der  Lymphe  findet  2)  Diese  Reaction  hat  keinen  Theil 
an  der  anhaltenden  Einwirkung  des  sdiwefelsauren 
Natrons  auf  die  Blutkügelchen.  3)  Der  Widerstand 
der  Bhitkttgelchen  wider  ihre  Desorganisirung  w^ird 
insbesondere  durch  die  Umstände  erleichtert,  welche 
mit  ihrer  Neigung  zum  Anhäufen  im  Streit  stehen. 

Poggiale^)  hat  das  Blut  eines  Menschen  unter- 
sucht, welcher  längere  Zeit  Kochsalz  verzehrt  hatte. 
Ausser  einen  grösseren  Gehalt  an  Kochsalz  in  einem 
solchen  Blute,  welches  elliptische  Blutkägelchen  ent^ 
hält,  fand  er,  dass  es  nicht  durdi  Abscheidung  der 
Kügelchen  mit  schwefdsaurem  Natron  analysurt  wer- 
den kann,  weil  es  damit  eine  klebrige  Masse  bildet, 
die  nicht  filtrirt  werden  kann.  Der  abfiitrirte  Theil 
ist  zwar  farblos,  aber  er  verwandelt  sich  in  einigen 
Hinuten  in  eine  durchsichtige  Gelee.  Dagegen  zeigte 
sich  eine  Lösung  von  Zucker  sehr  vortheilhaft,  um 
die  Blutkügelchen  abzuscheiden. 

Ausserdem  hat  Poggiale  das  normale  Blut  von 
Ochsen,  Kühen,  Kälbern,  Hammeln,  Kaninchen,  Hun- 
den, Katzen,  Hühnern  und  Tauben  analysirt,  sowohl 
in  Betreff  seiner  organischen  Bestandtheile,  als  auch 
besonders  der  darin  enthaltenen  in  Wasser  löslichen 
und  darin  nicht  löslichen  Salze. 
Fö(al-Blut.  Durch  Bestimmung  des  Wassers  und  der  festen 
Bestandtheile  im  Placental-  und  Fötal-^Blute  vom  Men- 
schen, beide  durch  die  Nabelschnur  g^Mmraen,  glaubt 
Poggiale  den  Schluss  ziehen  zu  könuen,   dass  sie 


1)  Goflipt.  rend.  XXV,  110.  198. 
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einerlei  Zusammensetzung  haben^  und  er  folgert  dar- 
aus wiederum,  dass  i)  das  Fötus-Blut  mehr  feste  Be- 
standtheile  enthlUt,  wie  das  Blut  Brwachseiter ;  2)  dass 
das  Fötus-Blut  reidier  an  Blutkügelcben  und  ärmer 
an  Fibrin  ist,  wie  das  Blut  von  Erwachsenen;  3]  dass 
die  Quantitäten  von  Albumin  und  Fett  im  Fötus-Blut 
dieselben  sind,  wie  im  Blut  von  Erwachsenen,  und 
4)  dass  das  Fötus-Blut  eine  grössere  Menge  von  Ei- 
sea  enttält.  Ausserdem  hat  er  das  Fötus -Blut  von 
Hunden,  Katzen,  Kaninchen  und  Tauben  analysirt,  und 
dabei  zeigte  es  sich,  dass  in  der  Vermehrung  der 
Kügelchen  im  Fötus-Blut  noch  kein  allgemeines  Ge- 
setz für  diesen  Umstand  erkannt  werden  kann. 

Lassaigne  ^)  hat  das  Blut  von  Hunden  vor  und  Blut  nach  dem 
nach  dem  Einathmen  von  Aethergas  analysirt.  Aus^'" a'*'?'®°  ^*^° 
den  Resultaten  seiner  Analysen  zieht  er  den  Schluss, 
1)  dass  die  .Quantität  des  Serums  nach  dem  Einath- 
men von  Aether  grösser  ist;  2)  dass  das  Globulin 
eine  geringe  Verminderung  erfährt',  u|id  3]  dass  der 
Gehalt  an  Fibrin  unverändert  bleibt. 

Henneberg  ^)  hat  die  unorganischen  Bestandtheile  Asche  von 
im  Hühnerblut  untersucht.  Huhnerblui. 

PI a tue r  3)  gibt  jetzt  folgendes  Verfahren  als  die  GaUe, 
beste  Methode  an,  um  die  krystallisirbare  Natron-Ver-  ^'^Sle!''^* 
bindung  aus  Galle  darzustellen:  Eingetrocknete  Galle 
wird  warm  in  absolutem  Alkohol  aufgelöst  und  die 
Lösung  eine  Zeitlang  in  einem  verschlossenen  Geittsse 
ruhig  stehen  gebissen.  Nach  dem  Filtriren  und  neuem 
Erwärmen  wird  die  filtrirte  Flüssigkeit  unter  Um- 
schütteln so  lange  mit  Aether  versetzt,  bis  sich  dar- 
aus eine  braune  schmierige  Hasse  in  reichlicher  Menge 


1)  Journ.  de  Gh  med.  Hl,  249. 

2)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXI,  255. 

3)  Jouro.  für  pracl.  Chem.  XL,  129. 
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abgeschieden  bat,  welcbe  nacb  einigen  Stunden  durcb 
Abgiessen  der  klaren  Flüssigkeit  getrennt  wird.  Diese 
klare  Flüssigkeit  wird  nun  an  einen  kalten  Ort  ge- 
stellt, und  zeigt  sich  dann  anfangs  bei  der  freiwil- 
ligen Verdunstung  noch  etwas  von  der  amorphen  Ab- 
scheidung, so  muss  diese  durch  nochmaliges  Abgiessen 
entfernt  werden.  Zuletzt  föngt  dann  die  Bildung  eines 
krystallinischen  Niederschlags  an,  worauf  jedoch  zu- 
weilen eine  sehr  lange  Zeit  hingehen  kannl  Die  nun 
so  gebildeten  Krystalle  sind  vdlHg  frei  von  Chlorna- 
trium und  vollkommen  weiss.  Sie  werden  auf  einem 
Filtrum  gesammelt,  durch  rasches  Pressen  von  der 
Mutterlauge  befreit  und  dann  in  einem  verschlossenen 
Gefftsse  aufbewahrt,  weil  sie  sonst  leicht  zerfliessen. 
FarbstolTe  der  Hein  ^)  h^t  sowohl  den  braunen  als  auch  den 
G»"e-  grünen  Farbstoff  in  der  Galle  stüdirt.  Man  erhält  sie 
gemengt  als  einen  brauneA  Rückstand,  wenn  Gallen- 
steine mit  Wasser  und  Alkohol  behandelt  werden. 
Wird  dieser  Rückstand  Redend  mit  kaustischem  Am- 
moniak behandelt,  so  löst  sich  ein  Theil  davon  auf, 
welcher  durch  Salzsäure  mit  grüner  Farbe  wieder  aus- 
gefällt werden  kann,  während  der  braune  Farbstoif 
von  dem  Ammoniak  ungelöst  zurückgelassen  wird. 

Der  brtmne  Farbstoff  gibt  Ammoniak  bei  der  De- 
stillation^  ist  unlöslich  in  Wasser,  und  wenig  löslich 
in  Ammoniak.  Kali  löst  ihn  sowohl  kah  als  auch 
warm,  und  die  Lösung,  welche  anfangs  braun  ist, 
färbt  sich  bald  nachher  grün,  und  sie  gibt  dann  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  einen  grünen  Niederschlag,  wor- 
auf, wenn  dieser  abfiltrirt  wird,  die  Flüssigkeit  so  tief 
rothgrün  erscheint,  dass  sie  wenig  durchsichtig  ist. 
Per  grüne  Niederschlag  löst  sich   in  Ammoniak  auf 


1)  Journ.  für  pract.  Chem.  XL,  47. 
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und  wird  aus  dieser  Lösung  dur^h  Sabssäure  mit  ei- 
ner mehr  braunen  Farbe  wieder  ausgefällt.  Durch 
Kochen  mit:  Salzsäure  löst  sich  der  braune  Farbstoff 
mit  gelber  Farbe  auf  und  «r  wird  durch  Ammoniak 
aus  dieser  Lösung  mit  grüner  Farbe  niedergeschlagen. 
Mit  Salpetersäure  gibt  er  die  gewöhnlichen  Farben- 
Veränderungen  der  Galle:  Grün^  Blau,  Yiblett,  Roth 
und  zuletzt  beim  Kochen  eine  gelb  gefärbte  Lösung. 
Bei  der  Analyse  hat  er  sich  nach  Abzug  der  Asche 
procentisch 'zusammengesetzt  gezeigt  aus: 

Mit  9,326  Procent     Mit  4,301  Procent 


Aiche, 

Asche 

Kohlenstoff 

69,68 

67,96        68,13 

Wasserstoff 

7,60 

6,21           6,44 

Stickstoff 

8,84 

9,94           9^4 

Sauerstoff 

13,88 

15,89         15,49. 

Der  grüne  Farbstoff  gibt  ebenfalls  Ammoniak  bei 
der  Destillation,  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht 
und  mit  grüner  Farbe  löslich  sowohl  in  Ammoniak 
als  auch  in  Kali.  Aus  der  Lösung  in  Kali  wird  er 
durch  Salzsäure  mit  einer  etwas  braunen  Farbe  nie- 
dergeschlagen und  dieser  Niederschlag  ist  wiederum 
in  Ammoniak  aufiöslich  und  durch  Salzsäure  aus  die-, 
sem  fällbar.  Kohlensaures  Kali  löst  ihn  ebenfalls  auf, 
aber  in  dieser  Lösung  bewirkt  Salzsäure  einen  grü- 
nen Niederschlag.  In  Salzsäure  löst  er  sich  mit  einer 
schmutzigen  braungrünen  Farbe  auf.  Siedender  Al- 
kohol löst  ihn  mit  braungrüner  Farbe  auf  und  in  die- 
ser Lösung  bewirkt  basisches  essigsaures  Bleioxyd 
einen  reichlichen  braungrünen  Niederschlag.  Nach 
Abzug  von  7,883  Procent  Asche  zeigte  er  einen  Ge- 
halt von  65,65  Procent  Kohlenstoff  und  6,62  Procent 
Wasserstoff. 

Aus  diesen  Verhältnissen  scheint  nun  deutlich  zu 
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folgen  y  dass  die  FaErbsloffe,  welche  die  Galle  enthäll 
noch  nicht  in  ihrem  reiae»  Zustande  dargestellt  und 
dass  die  Metamorphosen  von  Gallenbraun  in  Gallen- 
grtin  noch  nicht  erforscht  worden  sind,  in  so  fern 
man  es  einmal  dahin  bringen  dürfte  anzunehmen,  dass 
der  gnlne  Farbstoff,  wie  zuweilen  angegeben  worden 
ist,  auf  Kosten  des  braunen  gebildet  werde.  Diese 
beiden  Farbstoffe  können  nämlich  Umwandlungen  von 
itgmd  einem  anderen  gemeinschaftlichen  Körper  sein. 
Heintz^]  gibt  an,  dass  die  bekannte  Reaction 
der  Salpetersäure  auf  Galle  nicht  diu*ch  wesentliche 
Bestandtheile  der  Galle  veranlasst  werde,  sondern  dass 
sie  nur  von  dem  braunen  Farbstoff  herrühre. 
Gallensteine.  Hein^]  hat  6  Proben  von  Gallensteinen  unter- 
sucht und  die  dabei  erhaltenen  Resultate  in  der  fol- 
genden Uebersicht  tabellarisch  zusammengestellt: 


1)  Poggend,  Aao.  LXX,  136. 

2)  Joum.  für  pract.  Ghem.  XL,  47. 
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Bley^  hat  einen  Gallenstein  analysirt,  welcher 
sich  bei  einer  Frau  gebildet,  die  an  Engbrüstigkeit 
gelitten  hatte.  Er  fand  darin  einen  Gebalt  von  96 
Procent  Cholesterin.  Der  Rest  bestand  aus  Biliphaein^ 
Gallenschleim,  Farbstoff  und  phosphor sauren  Kalk,  so 
wie  einer  Spur  von  dem  Kalksalz  einer  organischen 
Säure. 
Scbweioegalle.  Die  Schweinegalle,  welche  sich  durch  die  Eigen- 
schaft von  Essigsäure  gefällt  zu  werden  auszeichnet, 
ist  von  Gundelach  und  Strecker^)  zum  Gegen- 
stande einiger  Untersuchungen  gemacht  worden.  Die 
Schweinegalle  ist  eine  etwas  zähe  Flüssigkeit,  welche 
schwach  alkalisch  reagirt,  und  welche  ungefähr  88,8 
Procent  Wasser  enthält,  während  der  feste  Rtickstand 
davon  in  100  Theilen  besteht  aus: 
In  Alkohol  Unlöslichem,  hauptsächlich  Gallenschleim  5,3 
Einem  durch  Aether  fällbaren  Theil :  hycholinsau- 

rem  Natron  74,8 

Fett,  Cholesterin  und  etwas  hycholinsaures  Natron  19,9. 

Setzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  einem 
alkalischen  Salze  oder  von  einem  kaustischem  Alkali, 
zu  einer  concentrirten  Lösung  von  dem  Hauptbestand- 
theil  der  Schweinegalle  oder  zu  der  Galle  selbst,  so 
bildet  sich  ein  Niederschlag,  welcher  vollkommen  un- 
krystallinisch  ist,  ausgenommen  den  Fall,  wo  man 
kaustisches  Ammoniak  dazu  anwendet,  indem  er  sich 
dann  unter  einem  Mikroscope  aus  kleinen  Nadeln  be- 
stehend zeigt.  Dieser  Niederschlag  rührt  davon  her, 
dass  die  Verbindungen  der  Hycholinsäure  mit  Alka- 
lien so  höchst  schwer  löslich  in  alkalischen  Salzen 
oder  in  kaustischen  Alkalien  sind. 


1)  ArchiT  der  Pharm.  XLtX,  271. 

2)  Aon.  der  Gh.  und  Pharm.  LXil,  205. 
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Wird  Schweinegalle  zu  Asche  verbrannt,  so  be- 
steht diese  hauptsächlich  aus  kohlensaurem  Natron, 
mit  einer  geringen  Einmischung  von  Oilornatrium. 
Ausserdem  zeigen  sich  darin  Spuren  von  phosphor- 
saurer Kalkerde,  Talkerde,  Hanganoxydul,  Kali  und 
von  Schwefelsäure.  Die  ganze  Quantität  der  Asche 
beträgt  von  der  trocknen  Galle  11,5  Procent,  und 
davon  beträgt  wiederum  das  Chlornatrium  1,5  und 
der  Schwefelgefaalt  0,47  Prooent. 

Da  man  weder  durch  Thierkohle  noch  durch  par- 
tielle Fälung  mit  Aether  diese  Galle  entfärben  kann^ 
und  da  der  Niederschlag  in  dem  letzten  Falle  ein 
Gemenge  von  hycholinsaurem  Natron,  Kali  und  Am- 
moniak ist,  so  bereiteten  G u n d e  1  a oh  und  Strecker 
hychoünsaures  Natron  auf  die  Weise,  dass  sie  fri- 
sche Schweinegalle  mit  etwas  Wasser  und  schwefel- 
saurem Natron  digerirten,  wobei  sich  jenes  Salz  mit 
etwas  Farbstoff  und  Schleim  abschied.  Dieser  Nie- 
derschlag wurde  mit  einer  gesättigten  Lösung  von 
schwefelsaurem  Natron  gewaschen,  dann  bei  -|~  ^^^^ 
getrocknet  und  nun  mit  absolutem  Alkohol  behandelt, 
welcher  den  Schleim  ungelöst  zurückliess.  Die  Lö- 
sung in  dem  Alkohol  wurde  mit  Thierkohle  entfärbt; 
filtrirt,  mit  Aether  niedergeschlagen  und  das  gefällte 
Natronsalz  bei  --|-  100^  getrocknet.  Es  war  nun  eine 
schneeweisse,  leicht  pulverisirbare  Masse,  die  in  der 
Luft  nicht  feucht  wurde.  Es  hat  einen  rein  bitteren 
Geschmack,  durchaus  nichts  Süssliches,  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  in  Alkohol,  und  die  Lösung  in 
Alkohol  wird  nicht  getrübt,  wenn  man  einen  Strom 
von  Kohlensäuregas  hineinleitet.  Nach  dem  Trocknen 
bei  +  ^^^^  ^^^  6^  si^^h  ^^^  ^^^  Analyse  nach  der 
Formel  C^^H^^NO^oNa  zusammengesetzt  gezeigt,  in- 
dem er  darin  fand: 
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Gefandeo 

Berechnet 

C" 

65,43 

65,57 

65,40 

65,77 

65,85 

H« 

8,90 

8,9S 

9,03 

9,01 

8,74 

» 

S,01 

— 

— 

2,84 

010 

— 

— 

16,27 

Ua 

6,15 

6,14 

6,27 

6,30. 

Hychotimscmres  Kali,  KC^^H^SHO^«',  wird  erhalten, 
wenn  man  Hycholinsfiure  in  schwacher  Kalilauge  auf* 
löst,  dann  schwefelsaures  Kali  zusetzt  und  erwärmt. 
Der  sich  dann  bildende  Niederschlag  wird  getrocknet, 
mit  Alkohol  ausgezogen  und  die  fiitrirte  Lösung  mit 
Aether  vermischt,  welcher  das  Salz  abscheidet.  Die- 
ses Salz  ist  gleichwie  das  Natronsabs  amorph. 

SychoUnsmres  Ammmiumoxyd,  PW^C^^H^s^O^o, 
ist  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  schwer  lös^ch  in 
concentrirten  Lösungen  von  Ammoniaksalzen.  Es  löst 
sich  leicht  in  Alkohol,  aber  es  wird  daraus  durch 
Aether  niedergeschlagen.  Die  Lösung  in  Wasser  ver- 
liert Ammoniak,  wenn  man  sie  kocht,  wird  dann  trübe 
und  sauer  reagirend,  und  es  scheidet  sich  ein  sau- 
res Ammoniumoxydsalz  daraus  ab. 

Die  Salze  von  Baryterde,  Kalkerde  und  Bleioxyd 
lösen  sich  ein  wenig  in  Wasser,  aber  leichter  in  Al- 
kohol. 

EychoKnsmres  Silberoxyd,  AgC^^U^^»0^^,  schlägt 
sich  gelatinös  nieder,  wird  aber  dann  beim  Aufkochen 
flockig.  Es  schwärzt  sich  wenig  im  Dunkeln,  selbst 
beim  Trocknen,  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter 
löslich  in  Alkohol  Bei  der  Analyse  wurde  es  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus: 


i 


i 
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Gefunden 

Berechnet 

C5+ 

56,40         56,87 

56,15, 

H« 

7,70           7,53 

7,45 

» 

# 

• 

0" 





Ag 

18,44         18,78 

18,72. 

Die  HychoHnsäure  wird  am  besten  dadurch  er-  Hycholin 
halten,  dass  man  die  Lösung  des  Natronsal^es  mit  *^ 
Schwefelsäure  ausMt,  den  Niederschlag  in  Alkohol 
lOst,  die  Lösung  mit  Wasser  Mit  und  erhitzt,  bis  sich 
der  Alkohol  völlig  verfiüchtigt  hat.  Sie  bildet  dann 
eine  weiche  harzartige  Hasse,  schmilzt  in  Wasser, 
und  kann  zu  seidegldnzenden  Fäden  ausgezogen  wer- 
den. In  feuchtem  Zustande  schmilzt  sie  bei  4~  100^, 
aber  sie  wird  fest,  wenn  man  sie  längere  Zeit  unter 
Wasser  liegen  lässt,  worauf  man  sie  leicht  pulverisi- 
ren  kann,  und  noch  bei  +  120^  fest  bleibt.  In  Was- 
ser löst  sie  sidk  wenig  auf,  leichter  in  einem  Säure- 
haltigen Wasser,  uiid  ziemlich  leicht  in  cönceiitrirter 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure.  Von  Alkohol  wird 
sie  leicht  aufgielöst,  und  in  Aether  ist  sie  nidit  roll- 
kommen  unlöslidi.  Mit  Schwefelsäure  und  Zucker 
gibt  sie  eine  Purpurfärbe,  gleichwie  alle  Gallen.  Ihre 
Zusammensetzung  ist  bei  der  Analyse  der  Formel 
C^*H+5BfO^^  entsprechend  gefunden  worden,  indem 
er  b^am: 

Gefanden  Berechnet 

C5*    69,95     70,18     70,22  69,95  70,28 

H*^     9,63       9,81       9,57       9,60  9,33 

PI         3,54       _         _  _  3,04 

010    le^ög       _         _  _  17^35^ 

woraus  folgt,  dass  die  Säure  wasserfrei  ist,  oder  d^ss 
sie  kein  Wasser  abgibt,  wenn  sie  mit  Basen  in  Ver- 
bindung tritt. 
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Die  Hycholinsäare  kaan  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  kaustischem  Kali  gekocht  werden^  ohne 
dass  sie  sich  verändert;  erst  wenn  die  Kalilösung  so 
concentrirt  geworden,  dass  sie  sich  dem  Kalihydrat  nä- 
hert, föngt  eine  schwache  Entwickelung  von  Ammo- 
niak an  sich  einzustellen. 

Verdünnte  Schwefelsäure  verändert  sie  nicht  im 
Sieden,  ersetzt  man  aber  das  verdunstende  Wasser 
nicht,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  zuerst  violett  und 
dann  purpurfarl»g.  Durch  Kochen  der  Säure  mit 
Bleisuperoxyd  und  verdünnte  Schwefelsäure  erleidet 
sie  keine  Veränderung. 

Uebergiesst  man  die  Hycbolinsäure  mit  rauchen- 
der Salpetersäure,  so  entwidceln  sich  in  der  Wärme 
rothe  Dämpfe,  während  sich  die  HychoUnsäure  auf- 
löst Giesst  man  die  dabei  überdestillirende  Salpeter- 
säure so  oft  wiederholt  zurück,  bis  sich  keine  rothe 
Dämpfe  mehr  entwickeln,  so  setzt  sich  aus  der  Flüs- 
sigkeit beim  Erkalten  Oxalsäure  ab,  und  verdünnt 
man  sie  mit  vielem  Wasser,  so  scheidet  sich  daraus, 
wenn  man  sie  mit  Ammoniak  isättigt,  verdunstet  und 
mit  Alkohol  vermischt,  oxalsaures  Ammoniumoxyd  ab. 
Wird  dieses  Salz  daraus  entfernt,  die  Flüssigkeit  wei- 
ter verdunstet  und  mit  Alkohol  behandelt,  so  bleibt 
etwas  salpetersaures  Ammoniumoxyd  ungelöst  zurück, 
und  die  erhaltene  Lösung  gibt  dann  einen  Niederschlag 
mit  Chlorcalcium,  der  durch  Auflösen  in  Wasser  und  Wie- 
derausföllen  mit  Alkohol  gereinigt  wird,  worauf  zu- 
letzt ein  weisses  Salz  erhalten  wird,  welches  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd  vermischt  einen  Niederschlag 
von  einem  Salz  gibt,  welches  nach  einem  Zusatz  von 
salpetersaurem  Ammoniumoxyd  beim  Kochen  gröss- 
tentheils  wieder  aufgelöst  wird  und  sich  beim  Erkal- 
ten in  gelblich  gefärbten  Hassen  wieder  absetzt.    Bei 
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der  Analyse  wurde  es  der  Formel  ÄgC®fi*0*  ent- 
sprechend zusammeng^esetzt  gefunden,  woraus  folgt, 
dass  es  cholesterinsaures  Silberoxyd  ist.  6.  und  S. 
geben  an  gefunden  zu  haben  ^  dass  das  Kalksalz  die- 
ser Sfiure  in  der  Luft  metamorphosirt  wird^  und  dass 
es  dabei  in  das  Salz  einer  anderen  Säure  übergehe, 
welche  viele  Aehnlichkeit  mit  der  Glucinsäure  habe. 
Sie  haben  ferner  einige  Reactions-Prüfungen  mit  dem 
Destillate  angestellt,  welches  bei  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  Hycholinsäure  überging,  wonach 
es  scheinen  will,  dass  hier  ähnliche  Producte  gebildet 
worden  waren,  wie  die,  welche  durch  Behandlung 
der  Choloidinsäure  mit  Salpetersäure  erhalten  werden, 
und  welche  bekanntlich  von  Redte nb acher  auf 
eine  so  schöne  Weise  genauer  erforscht  worden  sind. 

Destillirt  man  eine  Lösung  von  Hycholinsäure  in 
Schwefelsäure  mit  saurem  chromsaurem  Kali,  so  wir- 
ken sie  heftig  auf  einander  ein,  das  Destillat  riecht 
angenehm  und  oben  darauf  schwimmen  einige  fettar- 
tige Körper,  die  ein  Gemenge  von  mehreren  fetten 
Säuren  sind.  Das  Destillat  enthält  übrigens  viele 
Cyanwasserstoffsäure. 

Schmidt^]  hat  einige  Ansichten  über  den  Ter- Verdanungs- 
danungs-Process  vorgelegt,  wobei  er  mit  Rücksicht  ^''ocess. 
auf  die  Bedeutung,  welche  dabei  dem  Pepsin  beigelegt 
worden  ist,  annimmt,  dass  dieser  Körper  von  einer 
organischen  Stickstoff-haltigen  Verbindung  ausgemacht 
werde,  welche  mit  Salzsäure  gepaart  ist,  und  welche 
er  daher  Chlorpepsinicagserstoffsäure  nennt,  indem  er 
sie  in  gewissen  Verhältnissen  mit  der  Holzschwefel- 
säure vergleidit.  Unterwirft  man  den  Magensaft  der 
Destillation,    so  erhält   man   Salzsäure  im  Destillate, 


1)  Add.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXI,  311. 
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uod  der  Bückstand  hat  nicht  mehr  die  Eigenschaft; 
Albumin  aufzulösen  u.  s.  w.  Er  bemerkt,  dass  Salz- 
säure nicht  als  solche  im  Mag^isaft  enthalten  sein 
könne,  weil,  wenn  man  denselben  mit  einer  nicht 
hinreichenden  Menge  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
ausfalle  und  den  Niederschlag  kalt  mit  verdünnter 
Salpetersäure  behandele,  Silber  in  der  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit aufgelöst  gefunden  werde.  Concentrirte  Säu- 
ren und  Alkalien  zersetzen  die  Chlorpepsinwasser- 
stoffsäure. Beim  Neutralisiren  mit  Kali  scheide!  sich 
ein  flockiger  Niederschlag  ab,  welcher  mit  der  Salz- 
säure verbunden  war.  Sowohl  die  Lösung  als  auch 
der  Niederschlag  haben  beide  nun  nicht  mehr  das 
Yerdauungs-Vermögen,  und  es  kann  dieses  nicht  wie- 
der durch  Salzsäure  hergestellt  werden.  Wäre  die- 
ser Körper  im  Hagensafte  als  Salz  vorhanden,  analog 
dem  salzsauren  Albumin,  so  müsste  er  nach  dem  Fäl- 
len bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Salzsäure 
wieder  eben  so  gut  darin  zurückgeführt  werden  kön- 
nen, wie  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Albumin;  aber 
ganz  anders  ist  das  Verhalten,  wenn  er  als  Paarung 
mit  dem  Badical  der  Säure  in  Verbindung  getreten  ist 
Lehmann^)  hat  ebenfalls  einige  Versuche  über 
die  saure  Beschaffenheit  des  Magensaftes  angestellt 
und  zwar  bei  ßunden,  und  er  hat  den  Gehalt  an 
Chlorwasserstoffsäure  und  Milchsäure  darin  quantitativ 
angegeben. 
Harn,  Mialho^)  hat  eine  Menge  von  ausgeftihrten  Re- 

MZsäenLrnf^^^^^  ^  ***  erforschen,  ob  ein  Harn 

von  Menschen  sich  in   einem  normalen  oder  abnor- 
men Zustande  befindet    Dabei  hat  er  zugleich  ange- 

1)  Jahrb.  für  pracl.  Pharm.  XL,  137. 

2)  Jouni.    de  Pharm.  d'Anyers,  Aoul  1847.  —     Archiv 
der  Pharm.  LH,  319. 
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gebeiiy  8OW0I1I  welcfaö  ScUusse  in  nqsologischer  Hin- 
sicht tu»  "den  «liieatMichleten  ReocUoiien  des  Harns  im 
äbü^nmm  ZucrtaBde  gesogen  werden  können,  ate  «uch 
dieBfdthoden  besohrieben,  nacb  deoien  er  seine  Un<- 
tersuchnhgen  anMeBte.  Da  aber  4ieie  Abhandlung 
m  sehr  der  angewandten  Cbenue  angehOirt,  so  kann 
iob'hi^  nur  dttrattf  hinweisen. 

iHeialK^)  hat  die  Methede  zur. ipiantilaUvfQ  Be-  BestimmuDg 
stjounung  deir  Harnsäure  im  Harn  einer ;  genaneren^®'' ^®'"°^^"''®' 
Präfiing  nnterwerfen,  und  er  Iiat  gefunden,  dass.die 
Harnsäure  iSiMrobl.Mn  normalen  Harn,  als  auch  wenn 
dieser  TraDbenzuokdr,  Eiweias  oder  die  lösüeben  Be- 
siandtheile  des  Bluts  enthält,  mit  vollkommner  Sphärfe 
bestimmt  werden  kann,  wenn  man  ihn  mit  einer  Säure 
vermisdil,  wo2u  sich  am  besten  die  Chlor wasser-* 
stoffsiuro:  eignet,  wofern  der  Harn  kein  Eiweiss  ent^ 
hält,  in  welchem  Falle  die  AusfiUilung  der  Harnsäure 
mit  Bsingsäure  oder  Phosi)liorsäure  geschehen  muss. 
Der  Verlust,  welcher  durch  eine  nidit  völlige  Unlös- 
lichkettider  Barnaäure  in  Wasser  berbeigefiihrt  wird, 
gehA  Mcbt  höher  hinauf  als  zu  0,09  auf  i  000  Tbeäe 
von  /dem  angewandten  Harn  und  er  wird  nicht  gröh- 
sser,  w^Mi  Traubenzucker,  Eiweis^oder  lösche  Blutr 
bestandtbeile  v^Hrhanden  sind,  aber  et  wird  in  diesen 
Fällen  durch  die  Gewichtsvermehrung  ausgeglioben, 
wetehe  ^dadurch  hervorgebracht  ward,  dasis  die  I^rnt- 
säure  ein  wenig  Farbstoff  mit  sich  nifKler^lägt.  Ist 
dagegen  Galle  in  dem  Harn  vorhanden,  sio  kisnn 
durch  sie  ein  grösserer  Verlust  entst^en,  der  jedoch 
niemals  bisr  zu  (^2^9  auf  1000  Thette  von  dier  raiige- 
wandten  HamflüssigkQit  hinaulgeht. 

In  Bezug  auf  die  Einwürfe,  welche  Krahmer^)  Besiimmong 

des  Harnsloffs. 


1)  Poggcnd.  Ann.  LXX,  122. 

2)  Joorn.  für  gtaiH.  Cham*  XLI,  414» 

^fMbcrg'fi  Jahres-BericM  I.  34 
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wider  die  von  Heintz  vor  einig^eb  Jaltren  anfege- 
bene  Methode  ^)  gemacht  bat^  li»eh  vreleher  der  Crehalt 
an  Harnstoff  im  Harn  auf  die  Wei^e  besümml  ¥rird, 
dass  man  den  Harn  niit  Schwefelsiore  vermischt  und 
diese  längere  Zeit  darauf  einwirken  )äs8t>  bis  sich 
der  Harnstoff  in  Ammoniak  verwandet-  hat,«  welches 
dann  als  Platin-Salmiak  ausg^Ut  wird/ um  nach  die- 
sem die  Quantität  von  Harnstoffe  zu  berechnen,  hat 
nun  Heintz^)  sein  Verfahren  ''genauer  beschrieben, 
und  erJst^dabei  in  die  geringsten  Einzelheit^  ein- 
gegangen, so  dass  Jeder,  der  auch  nicht  Chemiker 
ist,  danach  die  Bestimmung  aüsfühi'en  kann. 

H  e  i  n  t  z  empfiehlt  nun,  dass  man  den  Harn  zu  diesem 
Endzweck  verdunstet,  entweder  in  einem  Glasrobr  in  ei- 
nem bis  zu  -f-  1 05<)  erhitzten  Luftbäde,  oder  In  einem  Pla- 
tintiegel im  Wasserbade.  Mun  nimmt  ungeffthr  6  bis  10 
Grammen  Harn  und  setet  vorher  ein  wenig  CUorwasser- 
stolfisfture  hinzu,  um  das  Ammoniak  zu  binden,  was  sich 
während  der  Verdunstung  bildet.  Dann  setzt  man  unge- 
fähr 6  Grammen  concentrirter  Schwef elsäurei  bkizu  und 
erwärmt  alhnälig  bis  zu  +  2ia<^  bis  +  230«^,  üi  wel- 
cher Temperatur  schon  aller  Hamsloff  zerstört  vnrd, 
unter  Bildung  von  sdiwefelsanrem  Aromoninmoxyd, 
was  in  einigen  Minuten  völlig  stattgefenden  hat.  Die 
Masse  wird  darauf  in  sehr  wenig  Wasser  aufgelöst, 
die  Lösung  mit  Platinchlorid,  Alkohol  und  AeAer  ver- 
mischt, der  ausgeAlIte  Flatinsalmiak  ausgewaschen, 
gesammelt,  getrocknet  und  geglüht^  wo  dann  nach 
dem  turäckbieiben(toi  Platin  der  Gehak  an  Ammo- 
niak und  nach  diesem  der  an  Harnstoff  berechnet 
werden  kann.    Darauf  können  Correctionen  nach  be* 


1)  Berzelins  Jahresb.  1847,  3.  853.  1848^  S.  €68. 

2)  Journ.  für  pract.  Chemie  "XLH,  40i. 
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sonderen  Prüfangen  uiid  Bestimmungen  gemacht  wer- 
den^  nändidi  für  in  dem  Haiti  orsprüngKeh  vorhan- 
denesi  Ammoniak  und  Kali,  so  wie  auch  für  darin 
Ywkommendes  Sreatin,  waches  naeh  Versuchen  von  Kreatin  im 
Heinis  ebenfiilb  die  Bildung  von  schwefelsaurem  ^'^'^* 
Ammoninmoxyd  in  der  vorgeschriebenen  Temperatur 
veraidasst«  Nach  einem  in  dieser  Beziehung  ang^ 
stellten  qaantitatiVen  Versuche  findet  sfch  im  Harn 
so  vid  Kreatin ,  dass  der  Harnstoffgehalt  ohne  den 
Abzug  desselben  um  0,15  auf  1000  Theile  Harn  zu 
gross-  ausfaDen*  würde. 

Vor  einigen   Jahren  hatte  Pelouze  angegeben^Erhltxung  des 
d«M  salpetersamrer  Harnstoff,   wenn  ^  man  ihn  bis  +HL'mirJ^S"un^^ 
140^  erhitzt,    einerseits  Kohlensäure  und  Stickoxyduldes  Harnstoffs 
entwickele  und  andererseits  in  salpetersaures  Ammo-    ^^^  " 
niumoxyd  und  Harnstoff  zerfalle,  dass  aber  darauf  das 
Stickoxydul  die  auf  Kostra  des  Harnstoffs  gebildete 
Cyanurensdure  zersetze,  unter  Bildung   einer  neuen 
Säure ,  die  in  Wasser   schwer  löslich  sei  und  durch 
basisches  essigsaures  Heioxyd  geMt  werde.     Wie* 
d em  a  n  n ')  hat  in  Magnus'  Laborat<Hrium  diese  An- 
gabe einer  Prüfung  unterworfen,  aber  er  hat  sie  nicht 
bestätigt  gefanden.     Dagegen  fand  er,   dass  vor  der 
Bydung  der  Cyanurensäure  ein  anderer  Körper  dabei 
hervorgebracht  wird,  welchen  er  Bmret  nennt,  und      Biaret. 
welcher  auch  beim    Erhitzen   des  reinen  Farbstoffs 
gebildet  wird.    Das  Biuret  ist  leicht  löslich  in  Wasser 
und  in  Alkohol,  krystalhsirt  aus  seiner  Lösimg   in 
Wasser  mit  2  Atomen  Krystallwasser,  welche  jedoch 
bei  -{*  100^^  daraus  weggehen.     Aus  seiner  Lösung 
in  Alkohol  krystaUisirt  es  wass^frei.     Die  Zusam- 
mensetzung desselben  wird  mit  der  Formel  CtH^H^O^ 
ausgedrückt.    Das  Biuret  wird  von  kdter  Schwefel 

i)  Joarn.  für  pract.  Ghem.  XLD,  %bh, 
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säure  nnverönd^  aufgiridsl,  aber  diicdi<  «ttMlendes 
Koehm  damit  zßniM.  r.Aasr  seinen  Löswigen  wird 
es  wedet  durektBaseii'  oock  durch  Säm^^  und  He- 
.  tallsatee  gefKUt.  VttrmiciQ^I -man.  einä  Lösnng«  davon 
mit  einer  Löfwg  von  KnpftinritrJOl  «nd^Kali,  sa  filci)t 
sie  sich  sohön .  rd«h* :  Wkn^  da&  Mulret  erkitat;  so 
schmilzt  ef^f  g\bl  Amifioni^k  irik  und  värwaiMfaft  sich 
in  Cyannrensmire  nach  fQlg^i»di^«leichnng:  Sd'^ft^^O^ 
_  3»H5  =^  ZC^mH)^\  Da  der  Harnstoff:  nur  Am- 
monifkk  m  verlieren  branpht,  um  das  Biiu^l  za  bür- 
den ,    indem  2C2H*S202  _  p^g^  —  Q^AWO\    so 

-  wHl  es  ancti  scheine^i,  da^s  -der:  Harnstoff  beim  Er- 
hitzen zuerst  in  Biuret  und  erst  darauf  in  Cjänuren- 
saure  verwandeit  werde.     Betrachtet  man  mit.  Ber-^ 

"      zelius    den  Harnstoff   ab;  Urenoxyd-tAmmoniak  =^ 

ÜAk  (worin  Ü  =  C^SO^,  so  ist  das  Biuret  =^'ü»Ak. 
Schwefelgehalt  Nach  einigen  Versuchen  ^  welche  R(^näld's'}  mit 
im  Harn.  Menschenharn  angestellt  hat,  um  ztf  erforschen,  ob 
sieh  auch  ^hwefel  in  einer  anderen  Form  als  Schwe- 
felsäure darin  befinde,  \riH  es  scheinen,  dass  dieses 
wirklich  der  Fall  sei.  Ilona Ids  Mite  närifli&h  eine 
Porti(m  von  dem  Harn  mit  salpet^saurem  Baryt  aus 
nnd  besthnmte  dann  das  Gewicht  des  nieder^eischla- 
genen  schwefdsauren  Baryts«  Als  er  dann  eine  an- 
dere Portion  desselben  Harns  eintrocknete,  den  Rück- 
stand mit  salpetersaurem  Baryt  verbiiannte  und  den 
dabei  gebildeten  schwefelsauren  Baryt  bestimmte,  so 
bekam  er  eine  weit  grdsisere  Göwichtsmenge  davon. 
Nach  Ronalds*  Versuchen  will  es  scheinen,  dass  in 
24'Stuhden  3  bis  5  Gran  Schwefel  in  einer  anderen  Fcnrm 
«Is  in  Gestalt  von  Schw4^felsäure  abgesondert  würden. 
Ronalds  hat  ibrne(r  auch  einige  Veovodhe  an- 
gestellt,  um  ibi^  erfahren ,   ob- dasselbe  auoh  mit  dem 

1)  Philo».  Mag«.  XXK,  233.  '   .       .    •    .  : 
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Oehalt  ftti  Fliosphor  der  Fall  s^i  /  und  er  sieht  ^us 
den  Resultaten  den  Schluss,  dass  der  Phosphor  im 
Harne  nicht  bloss  als  Phosphorsäure  sondern  auch 
noch  in  einer  anderen  Gestalt'  vorkomme.  Mir  will 
es  jedoch  scheinen,  wie  wenn  die -dabei  angewandte 
Methode  durchaus  nieht  ^rdchttgej  einen  solchen 
Seblnss  aufeuslellen. 

Bf  abotiniot^)  hat  ^eii  Harn  von  Kälbern  undHarn  von  Kai- 
Schafen  vollständig'  und  •  quantitativ  analysirt.  Ich  g^J^afen!' 
fähre  aus  den  anatflisth^  ßesulf aten  nichts  Anderes 
a»;  als  dass  es  'Sich  dabei  gezeigt  hat,  dass  der  Harn 
dieser  bddea  Thierarlen  untar  den  darin  vorkommen- 
den Salzen  hauptsächlich  Chlorkalium  und  nur  eine 
sehr  unbedeutende  Menge  von  Chlomatrium  enthält. 

Gregory^  fiat  folgende  Bereitungsmethode  derBereitungr  der 
Hippursäure  mitgetheilt":  ;  Man  vef mischt  Pfordeharn  Hippursäure. 
näl- Kalkhydrat,  kocht  ihn^inige  Minuten  lang  damit 
und  filtrirt  dte  ^«n  sehr  enffllfbte  Flüssigkeit,  um  sie 
dänti  ra&ch  tn  verdunsten.  Nach  dem  Erkalten  wird 
die  Fttissigkeit  mjt  Salesäure  vermischt,  worauf  sich 
die  Hipptirsäure  daraus  absetzt,  wetehe  zwischen  Lösche 
papier  gepresst  nur  noch  eine  blassrothe  Farbe  hat. 
Sie  wird  dann  nach  der  von  Schwartz^)  angege- 
benen Methode  vöHig  gereinigt.  Durch  die  vorhin 
angefahrte  Anwendung  von  Kalkhydrat  wird  die  häu^ 
fig  gemaebte  Erfahrung  vermieden;  dass  sich  die 
Hippursäure  während  der  Operation  vollständig  um- 
setzt und  in  Benzoesäure  übergeht.  Ausserdem  kann 
^n  dann  die  Flüssigkeit  sehr  rasch  abdunsten.  Nach 
Gregory  kann  man  auf  diese  Weise  in  einem  Tage 


i  i 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XX,  238. 

2)  Philos.  Magaz.  XXXf,  127. 

3)  Berzelias*  Jahresbericht»  1847^  S.  901. 
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mehr  Hippursäure  bereiten^  wie  sonst  umerhalb  einer 
Woche. 
Blauer  Harn.  Semmola^)  hat  einen  blauen  Btam  von  einem 
CjanuriQ.  {[qqh^  untersucht,  welcher  an  Bheumatisraus  litt.  In 
der  Ruhe  setzte  der  Harn  einen  blauen:  Niederschlag 
ab,  worauf  die  darüber  steh^ftde  Flüssigkeit  hell  und 
klar  war.  Der  Niederschlag  war  matt,  unkrystailinischy 
ungleichförmig,  unverftnder&ch  in  der  Luft  und  in 
der  3onne,  geruch*  und  geschmacklos,  und  liess  beim 
Verbrennen  ein  weisses  Pulv^  2urüp^,  welches  koh- 
lensaurer Kalk  war.  Aether  löste  bei  gewöbüicher 
Temperatur  den  blasen  Körper  darans  auf,  mit  Zu- 
rücklassung der  übrigen  Stoffe.  Salpetersäure  löste 
ihn  unter  Brausen  mit  rother  Farbe  >Mf.  Durch  Chlor 
wurde  die  rothe  Farbe  aserstört  Von  Schwefelsäure 
wurde  er  wenig  verändert,  und  Sahssäure,  Wasser, 
Alkohol,  Ammoniak  und  Kalilauge  wirkten,  wenig  dar- 
auf ein.  S  e  m  m  0 1  a  nennt  den.  blauen  Körper  Cyanwin. 
ZuckerbilduBg  Strahl^)  gibt  an,  dass  Stärkekleister  durch  die 
im  JJiierischenjjj^yg„g^i,gj^n2  j^  Zucker  umgesetzt  wird.     Er  fand, 

dass  diese  Umsetzung  inneriialb  4  Stunden  bei  -f- 
40P  stattfinde,  sowohl  wenn  man  die  zerkleinerte 
Nierensubstanz  selbst  oder  das  Wasserextraet  daraus 
darauf  einwirken  lässt  Der  hier  vorhandene  wirkende 
Körper  unterscheidet  sich  von  dem  Pflanzendiastas 
dadurch,  dass  er  nicht  von  kohlensauren  Alkalien  an- 
gegriffen wird.  Strahl  stellte  ihn  auf  die  Weise 
dar,  dass  er  die  fein  zerriebene  Nierensubstanz  mit 
Wasser  auszog,  die  gebildete  Lösung  filjkrirte  und  mit 
Alkohol  ausfällte,  wcibei  sich  ein  rotbgefärbtes  Coagu- 
lum  niederschlug,  welches   abfiltrirt  und  in  gelinder 


1)  Joura.  de  Gh.  med.  Hl,  419: 

2)  Archir  der  Pharm.  XLH,  106. 
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Wärme  rasfßh  gatrockuel  wurde.  Dieser  Körper  wird 
dorch  esjsigi^iires  Bleioxyd,  aber  nicht  durch  Essig- 
säure g/^tSÜL  In  einer  I^ösung  desselben,  welche  mit 
£ssigsäiu*e  sauer  gemacht  wollen  ist,  bewirkt  Kali- 
umeisencyanür  keinen  Niederschli^. 

Die  Körper,  weiche,  mit  Wasser  aus  Fleisch  aus-     FUüeh. 
gezogen  werden  können,  sind  auf  eine  a^sgezeichnet|."^*^^|[J^J; 
jH^höne  Weise  von  Liebig  ^)  genauer  studirt  worden. theil«  dessel- 
Liebig  schreibt . vor,  das  fein  zerhackte  Fleisch,    am        ^^°* 
besten  von  eindm.  mageren  Thier ,  3  bis  4  Mal  mit 
der  Hälfte  seines  Gewichts  kaltem  Wasser  zu  behandeln 
und  die  gebildete  Uisung  durqh  starkes  Auspressen 
abausdieid^n.     Die  erhaltene;  sauer  reagirende  Lö- 
sung wind  im  Was^erbade   erhitzt,  wobei  sich  das 
Albumin  ooagulirt ,  abscheidet.      Die   davon  abfiltrirte 
Flüssigkeit  wird  aufgekocht,  wobei  sich  der  Farbstoff 
coagulirt  absch^det.     Die   davon   abgeschiedene  und 
filtrirte  Flöjssigkeit  wird    so    lange   mit  Barytwasser 
versetzt,  ^Is  noch  ein  Niederschlag  dadurch  entsteht, 
und  dann  noch  bis  zu  einem  Uebeiischuss.    Der  Nie- 
derschlag   wird    von    phosphorsaurer  Kalkerde  und 
phosphorsaurer  Talkerde  ausgemacht.    Ammoniak  ent- 
wickelt sich  dabei  nicht.     Die   davmi  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit wird  im  Wasserbade   oder  Sandbade  bis  auf 
ein  geringes  Volum  verdunstet  und  die'  membranähn- 
liche ilaui^   welche  sich   dabei  fortwährend  auf  der 
Oberflädie  bildet,    von   Zeit. zu   Zeit   abgenommen. 
Weni  die  Flüssigkeit  dann  bis  zu  ^^  ihres  Ursprung-^ 
liehen  Volums  concenti*irter'  gev^orden  und  eine  dickere 
BesdiaiEenheit  angenonmien  hal,   so  lässt  man  sie  an 
einem  wannen  Orte  ruhig  sieben,    wobei  dann  bald 
kleine,  deutliche,  farblose  KrystaUe  anfangen  sich  zu 


1)  Ann.  der  Chemie  päd  PlMrn.  L^II,  257. 
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bMen,  deren  Metige  zaniflimt,  ^weno  man  nur  die 
Flüsdigkeitf  an  einen  kiriten  Ort' stell!«  Diese Krystalle 
^ind  unreines  Kreatin.  Dieses  Kreatiii  halLiebig  in 
^aReü  Flelschsorten  gefonden,  snd  er  gibt  an,  dass 
Hühnerfleisch  am  meisten  davon  entbtlt ,  worauf  die 
folgenden  Fleischsorten  immer  weniger  enthalten,  wie 
sie  in  der  Reihe  auf  einander  folgen,  nämlich  das 
Fleisch  vom  Härder,  Pferd,  Fodis,  Reh^  Hirsch,  Hasen, 
Ochsen,  Schaaf,  Schwein,' Kalb,  Hedit.  Schloasber-^ 
ger^)  hat  es  seinerseits  höchst  wahrscheinlich  ge- 
macht, dass  das  Kreatin  in  dem  Hdsd»  des  Kaimann 
(Alligator]  enthalten  ist.  Gregory^)  hat  das  Kretin 
in  mehreren  Fleischsorten  quantitativ  bestintml ,  und 
er  stellt  als  Resultat  von  seinem  und  Liebigs  ge- 
fundenen Kreatin -Werthen  für  1090  Theile  Keiscfa  I 
folgende  Tabelle  auf:  ' 


Liebig 

Gregory 

Hühnerfleisch 

3,200 

3,210 

2,900 

Ochsenharz 

—  .• 

1,S75 

1,418 

Kabliaufieisdi 

•  ^^•^m 

0,935 

1,700 

Taubenfleisch 

— 

0,825 

-— 

Pferdefleisch 

0,720 

,  — 

Ochsenfleisch 

0,697 

» 

Eocheiifleisch 

O.607 

0.000. 

Daraas  sieht  man; leicht  ein,  wie  grosse  Mengen 
von  dem  Fleisch  verarbeitet  werden  müssen,  um  von 
dem  Kreatin  eine  himreidiende  Quantttät  zu  dner  Un- 
tersachung  zu  b^ommeh.  ^  Im- Gehirn,  in  der  Leber 
und  in  den  Nieren  bat  Liebig  kein  Krei^  gdiinden. 
Rreaiin.  Kreoün.  Nachdem  es  aus  der  Fleischflüssigkeit 
angeschossen  ist,  wird  es  von  der  Mutt^Iaage  abfil- 


■'"«  ■'        ■■!»  «Il*» 
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1)  Jouro.  för  pract  Ghem.  XL,  495.  - 
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trirl,  nklt  Wasser  und  dartnif  mit  SpiritHS  gewaschen 
und  dann  mil  Wasser  uorfurystallisirt.  Ist  die  Lösong 
in  Wasser  geftirbt,  so  wird  sie  mit  Thjlärkalile :  ent- 
färbt War  bei  der  Bereituag  nielit  alle  Phos|)bar- 
sävre  virfifcommen  durch  Barytw^aer  ausgeGUlt  wor* 
den,  ao  enihält  das  Krealin  phosphorsaure  Talkerde, 
welche  am  besten  daraus  auf  die  Webe,  entfernt  wind, 
dusä  man  die  siedeadbciisse  Löaung  mit  BIei^ydhy>- 
dratund  nachher  mit  Tfaierkohle  kocht.  DieKrystaUe 
des  Kreatins  sind  EarbloSy  durchsiGblig,  sehr  gUnzead^ 
dem  klisorhoiiAischen  System  angehörend  und.  im 
Ansehen  sehr  ähnlich  denen  von  BIeb»toker.  Sowohl 
das  fcrystalUsirte  als  auch  das  bei  -^  \QV^  geU*ockr 
nele  Kreaitin  ist  analydirt  und  dabei  xusamnengesetzt 
gelbnden  worden  aiks: 

RrysUlHliirt  Bei  4*  100^  getrocknet 


Kohlenstoff   32,77 

32,91 

32,41 

36,38 

3ß;i»3 

Stiekstoff      28,32 

28,32 

28,32 

31,91 

32,39 

Wasserstoff    -r- 

7,33 

7,39 

6,»6 

6,9« 

Sauerstoff       -^ 

31,44 

31,88 

24,76 

23,72. 

Diesem  nach  berechnet  Li  ab  ig  für  das  bei  -fr 
lOOO  getrocknete  Kroatin  die  Formel  CßH^PfSo*  '^nj 
für  das  kryslallislrte  die  Formel  C8H9»504  j^  2Ä, 
Die  nach  diesen  Formeln    berechneten  Procente   der 

r 

Bestandtheiie  sind: 

Krjsiallisiirt.  Bei  4~  100^  getrocknet 
Kohlenstoff        32,22  36,64 

Stickstoff         .28,19  32,01 

Wasserstoff         7,38  6,87 

Sauerstoff         32,21  24,43. 

Bei  tI^  100^  gehen  also  die  in  der  Formel  ange- 
deutetcin  zwei  Atow^  Wasser  weg. 

Lieb  ig  bemerkt   dabei,    dass  das  kryställisirte 
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Kreatin  die  Elemente  ven   1  Atom  Giycocoll  (Leim-* 
Zucker]  4^  1  Döppelatom  Ammoniak  enthalte. 

1000  TKeile  Wasser  von  +  180  i^^en  13,44 
Theile  Kroatin  auf,  aber  in  siedendem  Wasser  löst  es 
sich  leicht  anf.  In  kaltem  Alkohol  ist  es  höchst  schwer 
auflöslich,  indem  1  Theil  Ereatin  9410  Thale  Alkohol 
erfordert,  um  davon  au%eiöst  zu  werden.  IHe  Lö- 
sung in  Wasser  schmeckt  schwach  bitter  und  widrig, 
und  reagirt  vollkommen  neutral.  Es  farystallisirt  aus 
eine^  Lösung  in  Barytwasser  unverähd^  wieder  aus. 
Wird  «es  aber  damit  gekocht,  so  entwiekeit  sich  Am- 
noniak,  wäUrend  kohlensaurer  Baryt  aus  der  Lösung 
abgeschieden'  wurdr 

Bleisuperoxyd  verindert  nicht  eine  gesättigte  Krea- 
tinlösung  im  Kochen.  Löst  mau  Kreatin  in  einer  Lö* 
sung  von  übermangansaurem  Kali  auf,  so  wird  die 
Lösung  in  der  W&rnle  farblos,  aber  eine  bemerkbare 
Eniwickelung  von  Gas  findet  dabei  nicht  statt.  Die 
Flüssigkeit  enthält  dann  kein  Kreatin  mehr,  sie  liefi^ 
beim  Verdunsten  weisse  KrysfaUe  und  kohlensaures  Kali. 
Durch  Säuren  wird  es  in  der  Kälte  nicht  verän- 
dert, so  dass  es  unverändert  daraus  wieder  anschiessL 
Kocht  man  es  damit  oder  wird  es  in  der  Wärme  da- 
mit verdunstet,  so  erhält  man  Krystalle,  welche  die 
Säure  chemisch  gebunden  enthalten  und  welche  sich 
leicht  in  Alkohol  lösen.  Hierbei  wird  ein  neuer  Kör- 
per gebildet,  welcher  die.  Eigenschaften  einer  Base 
besitzt  und  welchen  Lieb  ig 
Kreaiinin.  KreaHnin  nennt  Diese  Base  wird  auch  erhalten, 
wenn  man  trocknes  Chlorwasserstoffsäuregas  bei  -|- 
100^  über  krystallisirtes  Kreatin  leitet.  Bei  dieser 
Operation  findet  keine  Gewichts -^  Veränderung  statt, 
weil  das  Kreatin  fast  genau  diesdbe  Ouantität  Wasser 
verliert;  als  das  sich  bildende  JCre^tifiip  an  Ct|Iorwas- 
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seiBtoffsSare  aufiriintnt.  Leitet  man  trocknes  Chloi^- 
wassers^^säui-egtts  über- Kroatin,  welolies  bei  4-  ^^^ 
getredknet  worden  ist^  so  muss  es  14,ft8  Procent  an 
Gewiehl  zunielkmen/  was  nnt  14,46  Procent  überein- 
slininl,  die  es  bei  einem  Versnebe  sunafam.  Wendet 
man  daher  bei  einem  solebeh  qnantitatiyen  Versodte 
getrocknetes  Kroatin  an,  so  findet  eine  Gewichts-Ver- 
ändentng  statt;  Abs  ■  der  Chlorverbindung  kann  das 
Kreatinin  am  besten  dadurch  erhalten  werden,  dass 
man  sie  in  ihrer  Lösung  mit  Bleioxydhydrat  kocht, 
wobei  sich  basisdies  Chlorblei  abscheidet,  während 
das  Kreatinin  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt.  Ist 
das  Kreatinin  mit  Schwefelsäure  verbunden,  so  wird 
die  Säure  am  besten  dadurch  abgeschieden,  dass  man 
das  Salz  mit  kohlensaurem  Baryt  kocht  und  den  ge- 
bildeten Schwefelsäuren  Baryt  abfihrirt.  Nach  dem 
Verdunsten  der  Lösung  wird  das  Kreatinin  in  Kry- 
stallen  erhalten,  welche  dem  monoklinometrischen 
Krystdisystem  angehören. 

iOOO  Theiie  Wasser  lösen  87  Theile  Kreatinin  bei 
+  16®  auf.  Von  warmem  Wasser  wird  es  leichter 
aufgelöst.  Die  Lösung  in  Wasser  macht  geröthetes 
Lackmuspapier  blau,  und  bewirkt  auf  Curcumapapier 
einen  braunen  Fleck.  Es  schmeckt  kaustisch.  Von 
siedendem  Alkohol  wird  das  Kreatinin  in  bedeutender 
Menge  aufgelöst,  aber  hei  +  *^°  lösen  sich  nur  9,8 
Theile  in  1000  Theilen  Alkohol  auf. 

Setzt  man  eine  Lösung  von  Kreatinin  zu  Lösun- 
gen von  salpetersaurem  Silberoxyd,  Silberchlorid  oder 
Zinkchlorür,  so  schiessen  aus  dem  Gemisch  mit  den 
Silbersateen  Nadeln  an  und  ans  dem  mit  dem  Zink- 
sabs  runde  warzenähiiHche  Körner,  welche  unter  eig- 
nem Mikröscope  ris  concenfrisch  gruppirte  Naddn 
erscheinen.    IMM  Kupferoxydsaleen  gibt  sie  schön  blaue, 
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krystalli^irbtre  Sabe.  DiM  KreatHiui  treibt  Ammoiiiak 
UM.  Da  es  Ach  demnach  in  iseinen  chemisehen  Ver- 
hältnissen als  ein  mit  einem  Qi^anisohe»  Körper  ge- 
paartes Ammoniak  hörausstoUt,  so  folgt',  daäs  sein 
wissenschaüKcher  Name  Kreaimin-nAihtHaniak  werden 
miiss.  Seine  Fottmel  isl  :^(yWW^O^  odfer  C'B^H^^ 
+  ^H^  indem  die  Analyse  ergab;: 


c» . 

42,54 

42,48 

w 

:     6,38 

6,19 

»5 

37,90 

37,17 

0« 

13,68 

14,16. 

.  Die  Bildung  des  Kr^inins  4ux«h  Chlprwass^stoff- 
säure  beruht  demnaeh  darauf,  dass  daij;  krystallisirte 
Kreatin  die  Elemente  ton  4  Atpqifm!  Wasser  ver- 
liert,  während  es  beim  Trocken  bei  rf-  100^  nur 
die  Elemente  von  Z  Atomen  Wasser  abgibt« 

löst  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol  und  .schiesst 
daraus  beim  Erkaiteii  in  kleinen,  di^fchrichligen,  farb- 
losen Prismen  an,,  welohe  yqn  Wasser  leicht  aui^elöst 
werden.  Durch  Verdunsten  wird  es  in, breiten,  durch- 
sichtigen, sauer  reagirenden  Blättern  erhalten.  Es  ist 
analysirt  worden. 

fCreaHninammenium^Platimhlorid,  C^a^K^O^AmCl 
4:  Pt€)F,  schiesst  in.  purpurrotben  Pris^nen  an,  wenn 
die  Lösung  langsam  verd|ip9Stet.,..aber,.in  gelbrothen 
durchscheinenden  Körnern,  ii^enn  ;  die  Verdunstung 
rastch,  stattfindet. 

AmS,  ibildet  eine  weisse  Salzmasse,  wenn,  die  Lösung 
davon  in  Wasser  vendunstet  wird.  Löst  man  diese 
Masse  iu  heissem  Alkohol  auf,  so  scheidet  sie  sich 
beim.  Erkalten  in  durdisiohtigen ,    concentrisdk  grup- 
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pirten  Tafidn  wieder  ab.     Dieses  SMz  enthtdt  kein 
Krystalhriiiiier. 

Lieb  ig  hat  ferner  den  Körper«  untersucht,  wei- Kreailo  und 
ohen  Heintz  und  Fetlenkofer  >),  aber  jeder  fur  *^'*®J|'^"^^^ 
sich,:  in  derii  Ekm  Von  Menschen  gefunden  hatten, 
und  von  dem  es  bereits  schon  wahrscheinlich  ge- 
macht worden  war,  dass  er  Kreatin  seyi  Liebig 
gibt  nnn^  folgende  als  :die  zweckmässigste  Methode 
URj  um  ftin  aus  'dem  Harn  darzustellen :  Der  Harn 
wird  mit 'KaHcmilch  und  Chlorcai<»um  termischt,  so 
lange:  sich  nöoh'  {rtiosphorsaure  Kalkerde  daraus  nie« 
dersohlftgt^  danmtHrirti  und  zum  AuskrystallisireA  der 
darin  vorhandi^fien' Salze  yeritonstet.'  Nach  der  Ab-' 
Scheidung  derselben  setzt  man  eine  syrupdicke  h6^ 
sung  von  SUnkchlorid  hinzu,  und  nach  einigen  Tagen 
findet  man  die  Ziiikverbtndimg  in  gelben  runden  ICör^ 
nern  auskrystallisirt.  Wird-  darauf  diese  Zinkrerbin«« 
düng  mit  Bleioxydhydrat  gekocht,  so  scAieiden  sidh 
Zink  und  Chlor  als  basische  Chlorverbindung  ab;  wüh-* 
rend  das  Organische  in  der  Lösung  zurückbleibt,  wor-« 
aus  es  jedoch  durch  Verdunsten  auskrystallisirt  erhal- 
ten werden  kann/  Das  dabei  AuskrystaUisirende  be- 
sieht jedoch  aus  zwei  verschiedenen  Körpern,  twi 
denen  einer  in  siedendem  Alkohol  leicht  auflOstich, 
der  andere  aber  schwer  föslich  ist.  Der  uhlöEdiche 
Thett  ist  gleichwie  das ,  was  aus  der  Lösung  in  AU 
kohol  zuerst  anschiefi»ty  Kroatin^  während  das  Kreati- 
nin in  dem  Alkohol  aufgelöst  bleibt.  Li^ei^ig  hat 
diese  beiden  aus  dem  Harn  dargestdtten  Körper  un- 
tersucht und  ge&mden,  dass  sie  mit  denen  aus  Fleisch 
völlig  tbereittiäimmen. 

Wiewohl  der  Harn  von  Menschen  nicht  viel  von 


1)  Berzelios*  Jahresb.  1846,  S.  90L 
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diesen  beiden  Körpern  aithStt,  so  hält  ikn  Lieb  ig 
doch  für  das  bequemste  Material,  um  sie  daraus  dar- 
zostellen,  und  er  fügl  htnzu,  dasei  gefaidfeer  Harn  zwar 
kein  Kreatin  mehr  enthalte  ^  abet  wohl  Kreatinin. 
Ausserdem  bemerkt  Lieb  ig/  dass  das  Kreatin  keine 
bestimmte  Verbiadung  mit  dem  Chlorzuik  eingehe, 
indem,  wenn  mm  eine  warme  Lö^ng  von  Kreatin 
zu  Zinkchlorür  aetze,  reines  Kreatin  ao^krjstaUisire. 

Heintz^)  hat  ebenfalls  hierhergdiörige  Theile 
des  Harns  von  Umsehen  untersucht,  ab^  er  scheint 
ni<^  die  Metaa»orp]M>se  des  Kreatins  im  Kr^tinin  be- 
merkt zu  haben,  gleichwie  auch  nicht  das  Yorkomoien 
dieser  beiden  KOrper  im  Harn.  Heiatz  ist  durch 
Analyse  dieses  Kreatins  zn  derselben  Formel  gekom- 
men, wie  die  von  Lieb. ig  angegebene,  und  er  hat 
d^enfalls  gezeigt,  dass  das  krysttdUsirte  und  lufitrockne 
Kreatin  beim  Erhttzen  2  Atome  Wasser  verliert.  Aber 
als  er  die  Verbindung  mit  Chlorzink  untersuchte  und 
dieselbe  nach  der  Formel  C^tkmH)^  +  Zn€l  zu- 
sammengesetzt fand,  so  glaubte  er  für  das  Kreatin 
die  Formel  C^H^H^O^  annehmen  zu  müssen,  so  dass 
also  durch  das  Chlorzink  2  Atome  Wasser  ausgetrie- 
ben würden.      ; 

Kocht  man  Kreatin  mit  der  iOfachen  Gewichtsmenge 
Barythydrat,  so  entwickelt  sich,  unter  Abscheidung  von 
kohlensaurem  Baryt,  Ammoniak.  Fällt  man  dann,  wenn 
die  Entwickelung  von  Ammoniak  beendigt  ist,  den 
überschüssigen  Baryt  durch  einen  Strom  von  KoUen- 
süuregas  aus,  so  erhält  man  aus  der  abfiltrirten  und 
bis  zur  Symp-Consdstenz  verdunsteten  Flüssigkeit,  wenn 
man  sie  ruhig  stehen  lässt,  ein  Netzwerk  von.  breiten, 
farblosen,  durchaidhtigeA  Blättern,  die  eine  neue  or- 
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ganitch^  Btsö  siAd/  wdiahe  Liebig  8drka$in;  von:    Sarkosfo. 
OMfl,  ott^j^c,  Eleiscby.gcliaiuil  hiüt. 

Am  reinsten  wird  das  Sarkosin  dadurch  erhalten, 
dass  man  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  im  Ueber- 
schuss  versetzt  und  im  Wasserbade  verdunstet.  Vf  ird 
dann  Alkohol  zugesetzt  und  damit  durchgeschüttelt,  so 
erstarrt  das  syrupdicke  schwefelsaure  Salz  zu  einem 
weissen  krystallinischen  PuIVer,  welches  nach  dem 
Waschen  mit  Alkohol  in  Wasser  aufgelöst  und  mit 
kohlensaurem  Baryt  so  lange  gekocht  wird,  als  sich 
noch  Kohlensäure  entwickelt.  Die  Flüssigkeit  wird 
darauf  von  dem  schwefelsauren  und  überschü'ssigen 
kohlensauren  Baryt  abfiltrirt,  verdunstet  und  ruhig  ste- 
hen gelassen,  wo  dann  das  Sarkosin  in  geraden  rhom- 
bischen Prismen  daraus  anschiesst,  welche  an  den 
Enden  mit  Zuspitzungsfläehen  versehen  sind.  Die  Kry- 
ställe  sind  farblos,  durchsichtig,  leicht  löslich  in  Was-: 
ser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  unlöslich  in  Aether. 
Bei  -4' ^^^^  verändern  die  Krystalle  nicht  ihr  Anse- 
hen, aber  in  höherer  Temperatur  schmelzen  sie  und 
sabltmiren  sich  dann  ohne  Rückstand.  Die  Sublima- 
tion geschieht  schon,  aber  langsam  bei  100^.  Das 
Sarkosin  hat  folgende  Zusammensetzung: 


/ 

Gefunden 

Berechnel 

c« 

40,73         40,90 

40,45 

K 

15,84         15,90 

15,73 

w 

7,90          7,82 

7,86 

0* 

35,53        35,38 

35,96. 

Die  Formel  dafür  ist  demnach  =C6B*0*Ak. 

Die  Lösnng  davon  reagirt  nicht  auf  Pflanzenfar«- 
beii  und  sie. hat  einen  süssen,  scharfen  etwas  metal- 
lischen Geschmack.  In  verdünnten  Lösungen  von  sal- 
petersaurem  Silberoxyd   und   von   OuecksilberpUorid 
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bewirk!  sie  keine  TeriBdennig;  wird  akcr  eil  Kry- 
stall  TOD  Sarkosin  in  me  katle  gesMigte  Lömig  yod 
Onecksilberchlorid  gelegt,  so  löst  er  sich  auf  and  bald 
nachher  bildet  sich  eine  Menge  ron  feinen  Nadeln, 
welche  eine  OoppelTerbindnng.  sind«  Eine  Lösong  von 
essigsaurem  Knpferoxyd.  wird  tief  dnnkelblan  gefärbt, 
wenn  man  Sarkosin  darin  auflöst,  und  nach  dem  Ver- 
dunsten schiessen  aus  der  Losung  dunkelblau  geiarbte 
dünne  Blätter  an,  welche  eine  DoppeWerbindnng  sind. 
Wird  das  Sarkosin  mit  Salzsäure  verdunstet,  so  erhält 
man  eine  weisse  Salzmasse,  welche  aus  Alkohol  in 
kleinen  durchsichtigen  Körnern  und  Nadeln  angeschos- 
sen erhalten  werden  kann. 

8aHto9hu»mnknikm^Piaimchhridy  C%^^Am€l  + 

PlCl2-f-2S,  wird  erhalten,  wenn  man  die  Lösungen 
von  Sarkosin -Chlorammonium  und  Platinchlorid  ver- 
mischt und  dann  freiwillig  verdunsten  lässt,  wobei  es 
in  plattgedruckten  Octaedern  von  honigg^er  Farbe 
anschiesst.  Durch  Alkohol  und  Aether  kann  ein  Ue- 
berschuss  an  Platinchlorid  daraus  weggenommen  wer- 
den. Das  Krystallwasser  geht  schon  im  Wasserbade 
daraus  weg. 

8ckwefel$aiure9  Sariosm-Arnmomumoxyd,  C^^O^ 

AmS-f-H,  wird,  wie  schon  oben  angegeben  worden 
ist,  bereitet  Es  löst  sich  in  der  10  bfe  12fadien  Ge- 
wicfatsmenge  siedendem  Alkohol  und  schiesst  daraas 
beim  Erkalten  in  durchstchügen ,  farblosen,  vierseiti- 
gen, glänzenden  Tafeln  an.  -  In  kaltem  Alkohol  ist  es 
schwer  auflöslich,  aber  von  Wasser  wird  es  leicht 
aufgelöst,  und  es  schiesst  daraus  in  grossen  federihn- 
Hchen-Blfttem  an.  Die  Lösong  desselben  reagirt  sauer. 
Bei  +  ^^^^  geht  das  eine  Atom  Krystattwasser  dar- 
aus weg. 
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Als  Liebig  bamerlu  hatte,  dass  t  Atom  Ibrnstoff 
=  C2H^»202  übrig  bleibt,    wenn   man   von   1   Atom 

krystaUisirtem  Kneatin  1  Atom  Sarkosin  ^  C^H^J^O^ 
abzieht^  so  untersuchte  er,  ob  nicht  Koblensüure  und 
Ammofiiak  sacundäre  Prodacte  bei  der  Einwirkung 
von  Baryt  Huf  Krea^a  :  in  Siedea  sei#n ,  gebildet 
nämUch  in  Folge  einer  Zerstörung,  des  Harnstoffs,  und 
ob  nicht  auch  Harnstoff  selbst  dabei  hervorgebracht 
werd^.  In  d^r  That  fand  er,  dass  wenn  man  die 
Operation  bei  dem  Punkte  nnterbricht,  wo  die  £nt** 
Wickelung  von  Ammoniak  «m  stärksten  ist  und  koh«- 
lensaorer  Baryt  niedergeschlagen  wird,  die  FKissigkeit 
dann  mit  etwas  Salpetersäure  vermischt  und  verdun- 
stet, eine.  krystaUinisehe  Masse  erhallen  wird,  aus 
welcher  Alkohol  salpeteorsauren  Harnstoff  auszieht,  -r* 
Im  Übrigen  filgt  Liebig  hinzu,  dass  Sarkosin  dieselbe 
Anzahl  von  Atopien  der  Bestandtheile  enthält,  wie 
Lactatnid  (  und .  C{irbaminsaures  Aethyloxyd  (Urethan, 
Dumas).  . 

Surkosin  und  Harnstoff  sind  jedoch  nicht  die  ein-r 
zigeu.  Brodußte,  welche,  bei. der  Einwirkung  des  Ba*T 
ryts  auf  Kreatin  hervorgebracht  werden;  Setzt  .m0H 
Wasser  su  dem  Alkohol,  woraus  schwefelsaures  Sar- 
kQsin-AnMQoniumo^yiyd  angepcbofssen  ist^  und  wird  die 
Flüssigkeit:  nach  d^m  {feutraü^iren  mit:  kohlensaurem 
Baryt  bis  mr  Syrupponsisjtenz  verdunstet,  so  schiessen 
daraus  Ituige;.  farblose  i^adeln  oder  j^ätt^  an,  welche 
sauQr  reagiren,  aber  dpcb  keine  Säure  sind,,  weil  sje 
keinexi  Btryt  .bilden»,  $ie  .l$sen  sich  leipht  in  Walser 
uTkd  Alkohcl  und  in  30  Theile  Aether.  In  (.ösungen 
von  Silhersaben,  Queebsilberchiorid,  essigsaurem  Blei- 
oxyd und  d^n  Salzen  von  Kalk  und  Qaryt. geben  sie 
keinen  Niederschlag.  Lieb  ig  fragt,  ob  sie  carbamin^ 
saures.  Aethyloxyd  .sein  könnten?    Er  bei^am  d((von 

SvaBhcrg's  Jalires  -  Bwiclit  I.  35 
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eine  zu  geringe  Ottanlität,  um  damit  eine  genauere 
Prttfiing  auszufahren. 

Verdunstet  man  die  Mutterlauge  des  Wasserextrats 
von  Fleiscii;  aus  der  das  Kreatin  angeschossen  waf^  wei- 
ter und  setzt  man  dann  allmällg  Alkohol  bis  zur  anfan- 
genden Trübung  hinzU;  so  setzen  sich  in  einigen  Tagen 
gelbe  i>der  weisse  Krystalie  daraus  ab ,  welehe  nach 
dem  Abffltriren  von  der  didien  Mutterlauge  mit  Alko- 
hol rein  gewaschen  werden  können.  Biese  Krystalie 
werden  von  mehreren  Stoffen  ausgemacht,  unter  de- 
nen sich  auch  Kreatin  befindet;  aber  der  grössere 
Theil  derselben  wird  von  dem  Kalisalze  oder  Baryt- 
salze einer  neuen  Säure  ausgemacht,  welche  Liebig 
loosinsäare.  Inosinsäure  genannt  hat,  von  ta,  $yoo,  Muskel. 

War  von  vom  herein  nicht  alle  Phosphorsäure  abge- 
schieden worden,  so  ist  immer  auch  phosphorsaure 
Talkerde  darin  eingemengt.  Die  Krystalie  werden 
dadurch  gereinigt,  dass  man  sie  in  heissem  Wasser 
auflöst,  die  Lösung  mit  Chlorbarium  versetzt,  dann 
filtrirt  und  erkalten  lässt,  wobei  inosinsaurer  Baryt 
daraus  anschiesst,  den  man  nfuh  noch  durch  Ünlkry- 
staHisiren  reinigt. 

Die  reine  Säure  wird  auf  did  Weise  erhalten,  dass 
man  das  BalTtsaiz  mit  Schwefelsäure  oder  das  Kupfer- 
i^alz  durch  Schwefelwasserstoff  ^eriselzt.  Sie  reagirt 
stark  sauer  und  schmeckt  nach  Fleischbt^hei  Nach 
dem  Verdunsten  bildet  sie  einen  Syrup','  der  nicht  zum 
Krystallisiren  gebracht  wbr^ea  kann ,  welcher  aber 
durch  Allcohol  in  eine  harte,  feste  Masse  verwandelt 
wird,  von  der  sich  nur  Spuren  iti  dem  Alkohol  auf- 
lösen. Aus  ihrer  Lösung  in  Wasser  wird  i^ie  durch 
Alkohol  unkryställisirt  abgeschieden.  Zufblge  der 
Analyse  des  Barytsalzes  ist  die  wasserfreie  Inosinsäure 
nach  der  Formel  C^^W^H^OW  zusammengesetzt. 
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Inosmsaures  KaK,  kC^^V^^¥k^O^<^  +  7H,  wird 
erhalten,  wenn  man  das  Barytsalz  mit  kohlensaurem 
Kali  zersetzt  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und 
schiesst  daraus  in  langen,  vierseitigen  Prismen  an. 
Von  Alkohol  wird  es  nicht  aufgelöst  und  selbst  da- 
durch aus  einer  Lösung  in  Wasser  niedergeschlagen. 
Das  Krystallwasser  geht  daraus  bei  -f-  ^^^^  ^^S- 

Inosin^aures  Natron  krystallisirt  in  feinen,  i^eide- 
glänzenden  Nadeln ,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  aber 
unlöslich  in  Alkohol. 

Inosinsaurer  Baryt ^  BaCiosäHöOiö  -f  7Ö,  be- 
darf 400  Theile  Wasser  von  -|-'  *^®)  ^^  aufgelöst  zu 
werden^  aber  in  warmem  Wassef  ist  er  leichter  auf- 
löslich. Siedendes  Wasser  löst  davon  jvetiiger  auf 
als  Wasser  von  +  ''O®.  Kocht  man  dieses  Salz  mit 
weniger  Wasser,  als  zu  seiner  Lösung  erforderlich 
ist,  so  scheint  der  ungelöste  Theil  eine  Veränderung 
zu  erleideii  und  seine  Löslichkeit  zu  verlieren.  '  Die- 
ses  Salz  krystallisirt  in' langen,  vierseitigen,  perlmut- 
terglänzenden Blättern.  Bei  +  *Ö0^  verliert  es  sein 
Krystallwasser,  und  das*  so  getrocknete  Salz  wurde 
bei    der   Analyse    folgendermassen  zusammengesetzt 

gefunden: 

•Gefondeii  Berechnet 

C^ö.  2M6  -   24,80  .     .23,96 

»«  11,37  11,37         11,18 

a^  2,64  2,59t  .:     .2,40 

OW  31,12  30,83      :  3'1,S5 

6a  3a,41         30,41         30,51. 

Inosinsaures  Kupferoxyd  ist  nach  dem  trocknen 
ein  hellblaues,  unkrystallinfsches  Pulver,  und  so  gut 
wie  voflkommen  unlöslich  in  Wasser.  Es  löst  sich 
nicht  in  Essigsäure,  aber  leicht  und  mit  blauer  Farbe 
in  Ammoniak. . 

35- 
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Inosbuaures  Silberoxj/d  bildet  einen  gelaUndsen 
Niederschlag^  wenn  man  ein  lösliches  Silhersalz  mit 
freier  Inosinsäure  vermischt.  Es  ist  etwas  löslich  in 
Wasser,  aber  weniger  wenn  dasselbe  überflüssiges 
salpetersaures  Silberoxyd  enth^ilt.  j^s  schwärzt  sich 
im  Liebte  nur  unbedeutend 

Erhitzt  man  Inosinsäur«  mit  etwas  Bleisuperoxyd 
und  verdünnter  Schwefelsäure ,  so  wird  das  Super- 
Oxyd  weisS;  und  wird  die  Flüssigkeit  dann  von  über- 
schüssiger Schwefelsäure  befreit,  so  setzt  sie  beim 
Verdunsten  nadeiförmige  Krystalle  ab.  Yermischt  man 
sie  in  concentrirtem  Zustande  mit  Salpetersäure,  so 
erhält  man  beim  Verdunsten  kleine,,  farblose,  körnige 
Krystalle ,  welche  jedoch  nicht  genai]|er  untersucht 
wurden. 

Lieb  ig  bemerkt,  dass  die  Temperatuir  beim  Ver- 
dunsten  des  Wasserextracts  von  Fleisch  vielen  Ein- 
fluss  auf  die  Bildung  der  Inosinsäure  dabei  habe^  in- 
dem er  zuweilen  keine  Spur .  von  •  inosinsaurem  Baryt 
oder  Kal|  erhalten  hätte,  ungeachtet  die.  Verdunstungs- 
Temperatur  nicht  -fr,  10 0°  überstiegen,  dass  aber  die 
Ausbeute  aus  den  Fleisch  :derselben  f  hierart  bedeu- 
tend  gewesen  wäre,  wenn  die  Verdunstung  bei.  +  50° 
bis  +  öO^  gesehehen  sei«  Gregory  ^)  gibt  an, 
dass  er  aus  Hühnerfleisch  eine  b^deutend^  Quantität 
von  inosinsaureti  Salzen  Erhalten  habe,  aber  dagegen 
keine  Spur  aus-  dem  Fleisch  des  Herzens  vom  Och- 
sen, der  Tauben^,  Rochen  und  des  Kabliaus,  und  er 
glaubt  daher,  dass  diese  Säure  nur  in  dem  Fleische 
gewisser  Ttiiere  enthajitenv  sei 
Kreatinin  im  ,  Aus  depi  WaßSf  re^tract  des  flei|?phes  hat  Lieb  ig 
®'^^  •      da/s  Kreatii|in    auf .  {(jlgende  Weisp    dargestcdlt :    die 
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Flüssigkeit,  woraus  sich  die  inosinsauren  Salze  abge- 
setzt haben,  wird  mit  ihrer  Sfacben  Yolummenge 
Alkohol  vermischt,  wodurch  si^.sich  in  zwei  Sdbich- 
ten  theiit.  Die  eine  schwerere  Schicht  beträgt  den 
geringsten  Theil,  ist  braun,  syrupdick  und  liefert  beim 
Abkühlen,  eine  Krystallmassey  welche  von  Qhlorkalium 
ausgemacht  wird..  Die  obere  leichtere . Schicht  wird 
mit  ihrem  gleichen  Volum  Aether  vermischt,-  wodurch 
sie  sich  wiederum  in  zwei  Schichten  theiit.  Die  un- 
tere schwerere  dayon  besteht  hauptsächlich  aus  milch- 
saurem Kali,  während  die  obere,  Aether  -  hakige  ausser 
etwas  milchsauren  Kali  grösslentheils.  Kreatinin  ent- 
hält^ welches  durch  Verdunsten  des  Aethers  in  Kry^- 
stallen  erhalten  wird.  Vt^ill  man  nur  das  in  dem  Was- 
serextract  vorhandene  Kreatinin  darstellen,  so  ist  es 
am.  besiten,  dass  man  die  nach  der  Ah^<^heidung  der 
inosinsauren  Sal?;e  erhaltene  Flüssiglieit  mit  Chlorzink 
versetzt ,.  worauf  dann  Chlorzink  •*  Kreatinin  daraus 
anschiesst.  L  i  e  b  i  g  hat  durch  Analyse  bewiesen,  dass 
das  so  erhaltene  Kreatiqiq  dieselbe  Zusammensetzung 
hat,  wie  das,  welches  auf  andere  Weise  bereitet  wird. 

Die  Milchsäure  wird  aus  der  vorhin  angeführten  Milchsäure  im 
^kohollüsung  auf  die  Weise  dargestellt,  dass  man  fleisch. 
sie  nach  dem  Verdunsten  mit  Schwefelsäure  oder 
Oxalsäure  versetzt  und  dann  mit  der  3  bis  4fachen 
Volummenge  Alkohol  vermischt,  wobei  sich  schwe- 
felsaures oder  oxalsaures  Kali  niedersdilägt.  Darauf 
wird  so  lange  Aether  zug^mischt,  als  dadurch  noch 
ein  Niederschlag  erfolgt.  Die  Milchsäure  bleibt  dann 
in  der  Flüssigkeit  aufgelöst,,  und  wird  durch  wieder- 
holte Behandlungen  mit  Alkohol  und  Aether  gereinigt. 
L ieb  ig  hat  die  Milchsäure  in  jedem  Fleisch  (von  Hüh- 
nern, Pferden,  Füchsen,  Hechten)  gefunden,  und  er 
hat   durch  Analyse  der  Salze   diese  Milcbdäure  von 
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Kalkerde  und  Zinkoxyd  gezeigt,  dass  sie  mitgewöbn- 
licher   Milchsäure   übereinstimint.     Das   krysUllisirte 

Kallföalz  fand  er-  nach  der  Formel  €a  L  -)-  4  ft  und 

das  Zinkoxydsaiz  nach  -  der  Formel  Zn  L  -f*  ^^  zu- 
sammengesetzt, wShreifd  nach  Engelhardt  und 
Maddrell  (S.  256)  das  Kalksalz  5  und  das  Zinkoxyd- 
salz 3  Atome  Wassier  enthält.  Diese  Abweichung 
schreibt  Lieb  ig  dem  Umstände  zn,  dass  seine  Salze 
während  des  Verdunstens  in  der  Wärme  auskrystal- 
lisirt  worden  wareil,  während  Engelhafdt  und 
Maddrell  ihre  Salze  durch  Abkahlung  erhalten  hatten. 
Tjrosin.  Den  im  B  erz el iu  s  Jahresberichte  XXVII,  S.  638, 

angeführten,  krystallisirenden  Kölner,  welcher  durch 
Erhitzen  von  Käse  mit  Kalihydrat  erhalten-  wird ,  hat 
Liebig  jetzt  Tyrosin  genannt,  von  rv^o^,  Käse. 
Bebrüten  des  Baudrimont  und  Martin  Saint-Agne  ha- 
E>'*-  ben  gemeinschaftlich  eine  Abhandlung  publicirt,  wo- 
rin sie  die  Resultate  einiger  von  ihnen  angestellter 
Versuche  zur  Erforschung  gewisser  chemischer  Er- 
scheinungen beim  6ebl*üten  des  Ei's  mittheilen.  Die 
Versuche  geschahen  mit  Eiern  von  Htthnern  und  von 
Batracien. 

In  Betreff  der  Hühnereier  haben  sie  die  ältere  An- 
gabe bestätigt  gefunden,  nach  welcher  bekanntlich 
das  Ausbrüten  am  besten  bei  +  iO^  vor  sich  geht. 
Das  Ausbrüten  geschieht  auch'  bei  -f-  38^,  aber  lang- 
samer, und  in  einer  noch  niedrigeren  Temperatur 
lässt  es  sich  nicht  ausftihren.  Bei  einer  Temperatur 
über  -f-  40^  geht  es  dagegen  rascher  vor  sich,  aber 
die  Temperatur  darf  nicht  -|-  42^  überschreiten,  weil 
sich  dabei,  wiewohl  langsam  das  Albumin  coagulirt. 
Eben  so  muss   das  Ausbrüten  der  Eier  in  einer  At- 


1)  Am^de  Gfa.  et  de  Ph^s.  XXI,  195.. 
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mos^häre  .gesckehen,  welche  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  feucht  ist/  indem  sowohl  eine  völlig  trockne 
als  auch  eine  mit  Wasser  vollkommen  gesättigte  Luft 
das  Küken  tödtet^  im  ersteren  Falle  dadurch,  dass 
das  Ei  zu  rasch  austrocknet,  und  in  dem  letzten  F^Ue 
dadurch,  dass  das  Wasser,  welches  von  dem  Ei  wäh** 
rend  des  Bebrütens  abgegeben  wird,  nicht  abdunsten 
kann. 

Als  Resultat  ihrer  Versuche  mit  Hühnereiern  mag 
die  folgende  vergleichende  Tabelle  angeführt  werden, 
welche  über  das  Verhalten  der  Eier  Rechenschaft  gibt) 
welche  nicht  dem  Brüten  unterworfen  wurden,  und 
solcher,  welche  18  Tage  lang  dem  Brüten  ausgesetzt 
wurden. 

Eier,  welche  nicht  Eier,  welche  18 
dem  Brüten  unter-  Tage I ang  dem  Brü- 
worfen  wurden.  ten  ausgesetzt  wur- 

den. 

Specielle  Apga-  Siiiuflie  iu 

ben  in  Proceuten  Procenten 

Tom  Gcwiclit der  v.  Gewiclit 

Eier.  der  Eier. 

I  Wasser 12,3130  \ 

Kohlenstoff  (als  C  weggehend)      •     .  0,5580  l    | »  c^n«; 

Stickstoff 0.7128j--*^'"'"^ 

Schwefelwasserstoff?      ...        .  0,0867; 

Verlust  während  des 
^^roCicnens  sn  ^^Asser 
u.  flüchtigen  Stoffen      ........    68,4740    58,4302     58,4302. 

Brennbare/Pette  Stoffe    .......      9,1032  7,5741 

Stoffe     iSückstoffhaUige  u.  andere  Stoffe  16,3198  14,3038 ^..23,8939 

Aufgenommener  Sauerstoff  ....     .     .     .        —  1,8936 

Sauerstoff  der  Schwefelsaure  im  Ei  '    .    •        —  0,1224 

I Kohlensaurer  Kalk   ;    .     .    .    4,8300      4,8300 
Phosphorsaurer  Kalk    .    .    .    1,0690      1,0690 

Schwefelsäure 0,2040  Spuren^..   5,8990 

Andere  Salze :  Spuren  Spuren 

Kieselsäure     ...,•.    Spuren  Spuren 

Die  Eier  der  Natter  geben  ebenfalls  beim  Bebrü- 
ten Kohlensäure  und  Stickstoff;  Während  sie  Sauer- 
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Stoff  aus  der  almospfaärisehen  Luft  attfnehmeiL  Auck 
geben  die  Eier  der  Bidexe  und  d^r  Gartemtchnecke 
Kohlensäure  beim  Bebrüten. 

In  Betreff  des  Frosches  haben  sie  weitläufige  Un- 
tersuchungen angestellt,  sowohl  mit  dem  Froschleich 
als  auch  mit  der  Froschbrut  und  fertig  gebildeten 
Fröschen.  Dabei  bestimmten  sie  quantitativ  die  ver- 
schiedenen flüchtigen  und  festen  Bestandtheile  v^ährend 
der  verschiedenen  Entwickelungsstadien ,  sowie  auch 
die  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  löslichen  Bestand- 
theile der  festen  brennbaren  und  feuerbeständigen 
Stoffe. 
Eigelb.  In  Bezug  auf  dnige  Bemerkungen,  welche  Sacc 

wieder  die  Untersuchungen  des  Eigelbs  von  Gobley 
gemacht  hatte,  wobei  jener  behauptete,  dass  die  von 
Gobley  ^)  angegebenen  Bestandtheile:  Oelsäure,  Mar- 
gariosäure ,  Glycerinphosphorsäure  und  Milchsäure 
durch  den  oxydirenden  Einfluss  der  Luft  während  der 
chemischen  Processe  entstanden  seien,  hat  nun  Gob- 
ley ^)  seine  Versuche  mit  Eigelb  wiederholt  und  ge- 
•  funden,  dass  die  angeführten  Bestandtheile  selbst  in 
einem  solchen  Eigelb  enthalten  sind^  welches  nicht 
der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt  gewesen  ist  Da- 
gegen fand  jetzt  Gobley  seine  frühere  Vermuthung 
flicht  bestätigt,  nach  welcher  die  erwähnten  Säuren 
im  Eigelb  in  Gestalt  von  Ammoniurnoxydsulzen  vor- 
handen sein  sollten ,  sondern  er  vermutfiet  nun ,  dass 
sie  an  phosphorsauren  Kalk .  gebunden  und  für  diesen 
das  Lösungsmittel  seien. 

Lässt  man  die  ölartige  Flüssigkeit,  welche  erhal- 
ten wird,   wenn   man  den   klebrigen  Theil  (Matiere 


1)  Berzeütts'  Jahresb.  1847,  &.  912. 

2)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chem.  XI,  409.  XII,  5. 
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visqueuse)  mit  Alkokot  ond  einer  Säure  zersetzt^  ru- 
hig stehen,  so  scheidet  sieh  daraus  ein  weieher  weisser 
Körper  ab ,  welcher  nach  dem  Waschen  mit  Alhiohol 
dieselben  Eigenschaften  besitzt,  wie  die  von  Fremy 
entdeckte  Cerebrinsänre 

Fremy's  Oleophosphorsäure  scheint  in  der  Haupt- 
sache mit  dem  tori  der  Cerebrinsäure  bereiten  Phos- 
phor-haltigen Theil  des  klebrigen  Körpers  identisch 
zu  sein ,  und  sie  wird ,  wiewohl  etwas  schwieriger, 
unter  dem  Einflüsse  von  Alkalien  und  von  Mineral- 
säuren in  Oelsäure ,  Margarinsäure  und  Glycerinphos- 
phorsäüre  zersetzt. 

Für  die  von  Winckler  gemachte  Angabe,  dass  Zucicer  im  Ei- 
Milchzucker  in  der  Bebrütung  unterworfenen  Hühner-  veiw. 
eiern  enthalten  sei,  hat  Budge  ^)  die  Gegenwart 
von  Zucker  dadurch  weiter  zu  beweisen  gesucht,  dass 
er  nach  Tr  om  m er' s  Methode  den  Theil  des  Eiweisses, 
welcher  beim  Behandeln  desselben  mit  Alkohol  unge- 
löst zurückbleibt,  mit  kaustischem  Kali  und  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  darauf  prüfte.  Es  dürfte  aber  doch 
noch  ei-forderlich  sein,  den  Zucker  in  grösserer  Menge 
daraus  darzustellen  und  ihn  dann  auf  seine  Natur 
genauer  zu  untersuchen. 

Laissaigne^)   hat   einen  Harnstein  von   einem  Krankheits- 
Ochsen  untersucht   und   ihn  in    100  Theilen  zusam- ||^|^fj*^'j_ 
mengesetzt  gefunden  aus  ncsO^bseis. 

Kohlensaurem  Kalk  87,8 

Kohlensaurer  Talkerde  ^;5 

Basischer  phosphorsaurer  Kalkerd^  Spur 

Schleim,  Wasser  und  urinösen  Stoffen      10,7 


1)  Ann.  der  Ghem.  u.  Phsrni.  LXIV,  127. 
2J  Ann.  de  Ch.  eL  de  Ph}8.  XIX,  382. 
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Harnstein Ton       Bley  ^]  bat  einige  Harnsteine  von  Menschen  ana- 
Menschen.    j^^j^     g.^  bestanden  nicht  aus  Schichten,  sondern 

bildeten  eine  poröse  Hasse ,  und  waren  in  100  Thei- 
len  zusammengesetzt  aus: 

Eiweiss 7,500 

Fett 5,000 

Oxalsaurem  Kalk  mit  Spuren  von 
eingetrocknetem  Schleim     .    .     12,500 

Kohlensaurem  Kalk 35,520 

Phosphorsaurem  Kalk    ....    22,211 
Phosphorsaurer  Talkerde    .    .    .     12,269 
Verlust  und  Feuchtigkeit    .    .    .      5,000. 
Diabetes.  Fonberg^]    hat   gefimden,   dass   sich  zuweilen 

Buttersäure  bildet,  wenn  man  diabetischen  Harn  frei- 
willig gähren  lässt,  unter  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure. Die  Buttersäure  vereinigt  sich  dabei  mit  dem 
Ammoniak,  welches  durch  die  Zersetzung  des  Harn- 
stoffs hervorgebracht  wird.  In  einem  solchen  Harn 
zeigten  sich  stets  Harnstoff  und  Harnsäure. 

Als  Fonberg  die  Flüssigkeit  untersuchte,  welche 
von  einem  Diabetes -Patienten  ausgebrochen  war,  so 
konnte  er  darin  nicht  mehr  Zucker  entdecken,  als  in 
dem  Brode  enthalten  war,  welches  der  Patient  ge- 
gessen hatte.  Dagegen  glückte  es  ihm,  das  Vorkom- 
men des  Zuckers  in  dem  Blute  darzulegen. 
FeMgeliah  «ler  Guillot^)  hat  einige  Versuche  angestellt,  um  die 
iMufstn.     Quantiiiit  y^n  j^m  p^ti  Qj^r  richtiger  von  dem  durch 

Aether  ausziehbaren  Stoffen  in  gesunden  und  in  kran- 
ken Lungen  zu  bestimmen.  Es  zeigte  sich  dabei, 
dass  die  Quantität  des  Fetts  zwar  sehr  varüren  kann, 


1)  Archiv  der  Pharm.  XLXIX,  257. 

2)  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXIU,  d(»0. 

3)  Compl.  rend.  XXV,J7f. 
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dass  sie  aber  doch  in  der  Frucht  im  8  und  9  Monate 
grösser  isl^  wie  gleich  nach  der  Geburt.  Bei  der 
Frucht  stieg  sie  von  10  bis  zu  18  Hrocent  vom  G^ 
wicht  der  getrockneten  Lunge ,  während  sie  dagegen 
einen  Tag  nach  der  Geburt  nicht  mehr  als  6  Procent 
betrug. 

In  allen  den  Brust -Krankheiten^  worin  die  Re- 
spirations- Functionen  auf  irgend  eine  Weise  gestört 
siad^  vermehrt  sich  auch  der  Gehalt  an  Fett  in  der 
Lunge.  Bei  -  gesunden  Personen  beträgt  dieser  Gehalt 
gewöhnlich  nicht  mehr  als  10  Procent  von  Gewicht 
der  trocknen  Lunge,  während  er  bei  solchen  Krank- 
heiten zuweilen  auf  15  Pro^nf  steigen  kann. 

Schlossberger  ^)  hat  einen  Fall  beschrieben^  Vivianit-Bil- 
wo  sich  in  dem^  Hagen  eines  Strausses  an  einigen  *'?°|  im  ihie- 

.  "  ^       rischen  Orga- 

Nägeln^  welche  dieser  Vogel  verschluckt  hatte,  phos-  nismus. 
phorsaures  Eisen  (Vivianit)  gebildet  hatte.  Die  Nägel 
waren  grösstentheils  mit  einem  ranzig  riechenden, 
ziemlich  festen  und  pflasterähnlidien  Körper  umgeben, 
welcher  ans  zusammengelaufenem  und  erhärtetem  Blut 
und  einer  bedeutenden  Menge  von  Fett  bestand.  Auf 
dem  frischen  Bruche  zeigte  der  organische  Körper 
hier  und  da,  und  um  so  mehr  je  näher  den  Nägeln, 
einen  hellen  weissen  Anflug,  der  sich  bei  längerer 
Aufbewahrung  in  der  Luft  blau  färbte.  Bei  der  Ana- 
lyse fanden  sieh  darin  25  Procent  Wasser  und  50 
Procent  Eisenoxyd.  Die  Phosphorsäure  wurde  nicht 
quantitativ  bestimmt.  Schlossberger  glanbt  daher, 
dass  die  blauen  Absätze ,  welche  man  häufig  im  thie- 
rischen  Organismus  beobachtet  hat ,  von  gebildeten 
Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit  den  Oxyden  des 
Eisens  hergeröhrt  hätten. 


1)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXll,-382. 
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CocheDille.  Warren  de  la  ßue^)  hat  die  Coc^henille  einer 
Carmmsäure.  genaueren  Prüfung  anterworfen.  Er  bereuet  den  rei- 
nen Farbstoff)  die  Carmm&wre  auf  die  Weise ,  de^s 
er  die  Cochenille  mit  Wasser  ausaiebt  ^  und  den  ge- 
klärten Auszug  mit  ^Q^  Ldsung  von  essigsaurem 
Bleioxyd,  die  mit  Essigsäure  sauer  gemacht  worden 
ist,  ausrällt.  Der  dadurch  giebiUtete  pilrpurrothe  Nie- 
derschlag wird  gewaschen,  dann  in  Wasser  durch 
Sdiwefelwasserstoff  zersetzt,. ^  die  fiUrirta  Lösung  des 
Farbstoffs  iM)ch  etnMal  mit.essigs^njcemHksioxyd  aus- 
gefällt und  der  Niederschlag  wieder  iQitScbwefelwas- 
serstoff  zersetzt.  Die  erhaltene  und,  fiUrirte  Lösung 
wird  zur  Trockne  verdunste,  der  I^Qckstand  in  sie- 
dendem Alkohpl  aufgelöst,'  die  Lösung  mit  einer  noch 
nicht  gereinigten  PortiQa  carounsauren.  BIeio:?^ds  di- 
gerirt ,  wodurch  ein  Stickstoff-  balt^er  Körper  abge- 
schieden wird,  mit  dem  die  Carminsäure  noch  verun- 
reinigt ist,  wofür  sich  dapn  e^ie  demselben  entspre- 
chende Quantität  Carminsäure  aus  dem  Bleisalze  in 
dem  Alkohol  auflöst,  und  die  nun  wieder  filtrirte  Flüs- 
sigkeit mit  Aetber  vermischt,  der  nodi  mehr  von  dem 
Stickstoff- haltigen.  Körper  abi^cheidei:  Wird  sie  nun 
filtrkt  und  verdunstet ,  so .  erhält  man  als  Rückstand 
reine  Carminsäure,  welche  jedoch  dann  noch  eine 
Zeitlang  bis  zvl'\-\%\^  erhitzt  erbalten  werden  moss, 
um  sie  vojUkommen  von  anhängender  Essigsäure  zu 
befreien« 

IHe  auf  diese  Weise  bereitete  Carminsäure  ist 
eine:  purpurrothe,  leicbt  pulvecisirbare  JKasse,  die  bei 
diesem  Zerreiben  eki  schön  rothes  Pulver  gibt.  Sie 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkpbol,  aber 
schwer  löslich  in  Aether,  und  sie  wird  durch  diesen 


6)  Philos.  Mag.  XXXI,  471. 
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nicht  aus  ihrer  Ldsung  iii  Alkohol  geßfllt  Von  Sehwe- 
febääre  and  Salasäure  v^ird  sie  nnzersetzl  aufgelöst. 
Durch  Ghlor ,  Jod ,  Brom  und  durch  selbst  verdünnte 
Salpeters«ire  wird  sie  zersetzt  Sie  kann  bis  zu 
-4-  136^  erhitzt  werden,  ohne  dass  sie  £»ch  verändert; 
aber  in  höherer  Temperatur  liefert  sie  unter  Eniwi- 
ckelung  rother  Dämpfe  eine  saure  Flüssigkeit.  Ihre 
Lösung  in  Wasser  reagirt  schwach  sauer,  aber  sie 
absorbirt  keinen  Sauerstoff  aus  der  Luft  Durch  Al- 
kalien nimmt  ihre  Lösung  in  Wasser  eine  stärkere 
Purpurfarbe  an,  aber  die  Lösung  derselben  in  Alko- 
hol bildet  damit  purpurfarbige  Niederschläge. .  Mit 
alkalischen  Erden  bildet  ihre  Lösung  in  Wasser  pur- 
purfarbige Fällungen.  Schwefelsaure  Thonerde  bildet 
erst  nach  einem  Zusatz  von  Ammoniak  einen  Nieder- 
schlag. Essigsaure  Salze  von  Bleioxyd,  Zinkoxyd  und 
Silberoxyd  geben  ebenfalls  purpurrothe  Niederschläge, 
wovon  sidi  der  von  dem  Silbersalz  leicht  zersetzt  und 
metallisches  Silber  abscheidet.  Salpetersaures  Blei- 
oxyd ,  salpetersfftires  Otfecksilberoxydul  •  utid  Silber- 
oxyd  bilden  gleichfalls  röthe  Fällungen.  Zinnchlorid 
und  Zlnnchlörür  fällen  nicht,  aber  siefärben  die  Ftes- 
sigkeit  tief  roth.  Die  Carminsäure  ist  nach  der  For- 
mel C^^H^^C®  zusammengfesetzt,  indem  er  darin 
fand 


Gefatidea 

Berechnet 

C28 

54,17         54,tO 

54^19 

m^ 

:.  4,68           4,6  S 

•    '  4,5ä/ 

016 

4,1,25       '4i)n 

41,29 

Die  Carminsäure  enthält  keinen  Stielstoff,  und  mit 
Ausnahme  des  Kupf^roxydsalzes  glückte  es  nicht,  noch 
and^e  constante  Verbindungen  derselben  mit  Basen 
hervorzubringen. 

Dieses  Kmj^eroaydsak  hMei  äcii,  wenn  maii  die 
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Lösung  der  Carminsäure  mit  weniger  essigsanrem 
Kupferoxydsalz  vermischt,  als  zur  völligen  Austeilung 
erforderlich  ist.  Der  Niederschlag  ist  nach  dem  Trock- 
nen eine  bronzefarbige  Masse  ^  welche  nach  dem 
Trocknen  bei  4-  100^  zusammengesetzt  gefunden 
wurde  aus 

•  Gefunden  Berechnet 

C28  47,62  ^        —  48,05 

»14  4^12           _  4,01 

016  -^              _  3^,61 

Cu  11,27        11,78  11,33 

Danach  will  es  scheinen,  dass  entweder  die  Säure 
nach  dem  Trocknen  kein  chemisch  gebundenes  Was- 
ser enthält,  oder  dass  das  Salz  nach  dem  Trocknen 
bei  +  100  noch  Wasser  zurückhält. 

Niirococcus-  Niiracocatösäure.  Warrea  delaRife  beban- 
säure.  ^^^q  ^  Pfund  nicht  völlig  gereinigter  Carminsäure 
mit  10  Pfund  Salpetersäure  vpfli  1^4  s^ecif.  Geiyicht 
in  gelinder  Wärme.  Dabei  entwid^elte  sich  viele  sal- 
petrige Säure,  und  wurde  die  Elüssigkeit  dann  2 
Stunden  lang  in  Sieden  erhalten  und  darauf  erkalten 
gelassen,  so  bildete  sich  eine  krystallin|sche  H^sse, 
welche,  aus  Oxalsäure  und  einer  neuen  Säure,  der 
Nitrococcussäure ,  bestand. 

Vermischt  man  die  Lösung  der.  krystallisirten  Hasse 
in  siedenden  Wasser  so  lange .  mit  salpetersaurem 
Bleioxyd,  bis  sich  kein  Niederschhig  mehr  llildet,  so 
wird  oxatoaures  Bleioxyd  ausgeGUIt;  und  cBe  davon 
^  abfiltrirte  gelbe  Lösung  setzt ,  nachd^n  sie  durch 
Verdunsten  concentrirt  worden  ist,  n(»ch  etwas  oxal- 
saures  .Bleioxyd  sb ,  aber  darauf  nach  noch  weiterem 
Verdunsten  eine  reichliche  Menge  von .  geB>en.  rhom- 
bisch-prUimalischeii  Krystallen^  welohe  kein  Bleient- 
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halten,  und  welche  dann  noch  durch  Uinkrystallisiren 
gereinigt  werden  müssen. 

Diese  Krystalle  sind  die  Nitrococcussäure.  Sie 
lösen  sich  z\yar  in  kaltem  Wasser  auf,  aber  leichter 
in  warmem.  Von  Alkohol  werden  sie  ebenfalls,  aber 
noch  leichter  von  Aether  aufgelöst.  Alle  diese  Lö- 
sungen färben  die  Haut  gelb.  Die  Säure  löst  Eisen  und 
Zink  auf,  und  sie  nimmt  dabei  eine  dunkle  Farbe  an. 
Durch  Schwefelammonium  wird  sie .  zersetzt,  indem 
sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel  eine  neue  Säure 
bildet ,  welche  jedoch  noch  nicht  untersucht  worden 
ist.  Alle  Salze  der  Nitrococcussäure  sind  in  Wasser 
löslich,  und  die  meisten  auch  in  Alkohol.  Beim  Er- 
hitzen zersetzen  sie  sich  mit  gewaltsamer  Detonation. 
Die  bei  -|-  100^  getrocknete  Säure  wurde  nach  der 

Formel  C^^H'WO^^  +  2H  zusammengesetzt  gefun- 
den, indem  er  bei  der  Analyse  folgende  Resultate 
bekam : 

Gefunden  Berechnet 

C^ö  33,67  33,60  33,95  34,11  33,72  33,82  33,44  33,45 
W  1,98  1,98  1,82  1,87  1,93  1,87  1,89  1,74 
»5     15,09    14,92     l4,97        —         --  _  _        14,63 

018      -^    ,      — .  —  '        _    .     _  _  _        50,18 

Die  Zusammensetzung  der  krystaUisirten  Säure  ist 
=  C16H3J1J5  016  -f  4H,  aber  durdi  Trocknen  bei 
-f-  100®  gehen  Z  Atome  Wasser  daraus  weg.  Nach 
einer  theoretischen  Berechnung  mtisste  die  krystallisirte 
Säure  dadurch  5,9  Pi*ocent  von  Gewicht  verlieren.  Ais 
Mittel  von  4  Versuchen  wurde  der  Verlust  =:  5^96 
Procent  geAinden. 

Niirococcussaures  Kali,  2i  -f  C^^  R3  »3  Qie^  ^}e 
es  nach  dem  Trocknen  bei-j-^O^^  zusammengesetzt 
ist,  wird  am  besten  dadurch  erhalten,  dass  man  eine 
Lösung  der  Säure  in  Aether  mit  einer  Lösung  von 
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Kali  in  Alkohol  vermiscbt  Es  bildet  dann  einen  blass- 
gelben Niederschlag,  der  mit  Aether  gewaschen^  ge- 
trocknet und  in  möglichst  wenigem  Wass^  aufgelöst 
wird.  Yermischft  man  nun  diese  Lösung  mit  der  5  fa- 
chen Vol^mmenge  Alkohol,  so  setzt  sich  das  Salz 
aUmälig  in  au^ebildeten  KrysfdUen:  daraus  ab.  Die- 
ses Sals^  ist  auf  seinen  Gehalt  $m  Kohlenstoff,  Was- 
serstoff und  Kali  aiialysii^t  würden.  Ein  Salz,  worin 
die  Säure  mit  1  Atom  Kali  verbündet  ist,  konnte 
nicht  dargestellt  werden. 

Nitrococcussaures  Ammomumoxyd ,  2SK^  -|- 
Ci^H'Jf^oie  -\-  Ä^  wie  es  nach  dem  Trocknen  im. 
luftleeren  Räume  zusammengesetzt  ist,  wird  am  besten 
dadurch  erhalten,  dass  man  trocknes  Ammoniakgas 
in  die  Lösung  der  trocknen  Säure  in  Aether  bis  zu 
einem  Ueberschuss  einleitet,  worauf  es  sich  allmälig 
in  Gestalt  einer  grossen  Anzahl  von  Krystallen  dar- 
aus absetzt.  Dieses  Salz  ist  flüchtig  und  lässt  sich 
sublimiren,  wobei  es  aber,  wie  der  Verfasser  ver- 
muthet,  zersetzt  wird»  Es  wurde  auf  seinen  Gehalt 
an  Kohlenstoff,    Wasserstoff  und  Ammoniak  analysjrf. 

Nitrococcussaure  Baryterde  ist,  bei  -|-  100^  ge- 
trocknet, ^-  2ßa  -f  C^^8^»50i<^  +  2H,  und  wird 
ftflft  besten  dadurch,  erhalten,  dass  man  die  Lösungen 
von  der  Säure  und  von  Itoryt  int  Wass^  vermischt, 
dea  QberschUssigen  Baryt  durch  Einleiten  von  Koh- 
lensäuregas entfernt,  die  Flüssigkeit  fiUrtrl  and  ver- 
dunstet, wobei  sich  das  Salz  in  Krystallen  absetzt. 
Es  ist  unlöslich  in  Alkohol.  Bei  der  Aa^ilyse  wurde 
es  in  100  Theilen  zusanimengesetzt  gefunden  aus: 
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M 

Gefupden 

Berechael 

C»6: 

21,96     . 

ai,08 

HS 

1,38 

1,14 

»5 

018 

32,71 

fia« 

35,06 

34,81. 

Nitrococcussaures  Silberoxyd  ist  nach  dem  Trock- 
nen bei  +1000  =  2Äg  +'  C*«H5p|$o »«.  Es  kann  nicht 
dadurch  bereitet  werden,  dass  man  eine  Lösung  der 
Säure  mit  Silberoxyd  kocht,  indem  sich  dabei  das 
Salz  unter  Entwickelüng  von  Kohlensäuregas  so  zersetzt, 
dass  wenn  man  aus  der  Flüssigkeit  das  Silber  durch 
Chlorwasserstoffsaure  abscheidet  und  »e  dann  nach 
dem  Ffltriren  verdunstet,  eine  ganz  andere  Säure  erw 
halten  wird,  welche  in  langen  Nadeln  ansohiesst,  sich 
wertig  in  Wass-er  auflöst,  aber  von  Alkohol  und  Ae- 
ther  iaufgelöst  wird.  Das '  nitrococcussaure  Silberoxyd 
wird  }edoch  erhalt(^n ,  wenn  man  eine  Liösung  der 
Säure  in  Wasser  kalt  mit  kohlensaurem  Silberoxyd 
behandelt,  und  die  Lösung  im  hiflleeren  Räume  tiber 
Schwefelsäure  verdunsten  lässt,  wobei  es  in  langen, 
voluminösen,  gelben  Nadeln  auskrystallisirt.  Das  Salz 
ist  auch  in  Alkohol  löslich,  und  es  explodirt  etwas 
über  -f  200°  sehr  gewaltsam. 

Nitröcoccussaures  Kupferoxyd  wird  erhallen,  wenn 
man  kohlensaures  Kupferoxyd  in  der  Säure  auflöst 
und  die  Lösung  verdunstet,  wobei  es  in  blassgrünen 
Nadeln  anschiesst.    Es  ist  analysirt  worden. 

Warren  dela  Rue  glaubt,  dass  der  Stickstofi" 
in  dieser  Säure  in  Gestalt  von  $  enthalten  sei,  und 
er  betrachtet  die  bei  -\-  100  getrocknete  Säure  nach 


den  Substitutions-Ansichten  nach  der  Formel  C^V^-.>0* 
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-|-  2K  zusammengesetzt.  Seiner  Ansicht  nach  ist 
diese  Säure  ein  Sabstitutions-^Prodact  von  einer  Stick- 
sloff-freien  Säure,   wofür  er  die  Formel  C^^Ä^O*  + 

2H  berechnet.  Diese  Säure  ist  wiederum  wasserhal- 
tige Dragonsäure,  von  der  sie  sich  aber  dadurch  un- 

terscheidet,  dass  sie  2  Atome  Basis  sättigt,    während 
die  Dragonsäure  nur  1  Atom  Base  neutralisirt.    Diese 
Ansicht   von  der  Zusammensetzung  stimmt  nicht  mit 
den  Principien  überein,  welche  mit  Paarungs-Yerhält- 
nissen  verglichen  werden  könnten.    Da  es  jedoch  aus 
den  detonirenden  Eigeinschafien  difsser  $äure  zu  bie- 
gen scheint ,  dass  sie  eine  gepaarte  Salpetersäure  ist? 
so  folgt,  auch,  da^.  ihre  j^atio^elle  Formel   eine  ganz 
andere  werden  muss,  wie  die  vorhin  angeführte.    In- 
zwischen zeigt  sich  dabei  in  so  fem  eine  Schwierig- 
keit, als  die  angestellten  Versuche  noch  keine  Ter- 
muthung  zulassen,  ob  all^r:  Stickstoff,  oder  ob  nur  1 
oder  2  Aequivulente   davon  zu  Salpetersäure  oxydirt 
darin  vorkommen.     Dass   aber   wenigstens   2  Atome 
Salpetersäure  darin  enthalten  sind^   scheint  aus  der 
Eigenschaft  der  gepaarten  Säure  zu  folgen,  dass  sie 
2  Atome  Basis  sättigt, .  wiewol^  siß   doch  ^iich  eben 
60  gut  1  Atom  Salpetersäure   imd  1  Atom  Oxalsäure, 
als  2  Atome  Salpetersäure^  enthalten  kann.    Dass  die- 
ses hier  der  Fall  ist,  und  dass  die  wasserfreie  Nitro- 
coccttssäure  entweder  als  S  -|-  €  -j-  C^'^R^^^O^  oder 
als   ejyae   andere  analoge  Paarungs-Combination  be- 
trachtet werden  muss,    scheint  pair  natürlich  zu  sein. 
Ab^r  die  Versuche  lassen  nur  erst  Vermuthungen  zu, 
und  sie  rechtfertigen  noch  keine  Betrachtungen,  wie 
der  Paarling  in  ^ev  Säure  wirklich  beschaffen  ist. 

Wird  die  Flüssigkeit,  woraus  die  Carminsäure  durch 
das  Bleioxyd  ausgerällt  und  woraus  dann  durch  Schwe- 
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fei  Wasserstoff  das  überschüssige  Blei  abgesdiieden 
worden^  ist,  bii;  zur  Syrup-Consisteiiz  verdunstet^  so 
setzt  steh  dne  kreidefibnliche  Hasse  daraus  ab,  die 
sieb  nach  dem  Abfilitrifen  als  em  kryi^alMiiischer  Kör- 
per herausstellte.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit 
gibt  nmik  weiterer  Concentration  noch  mj^r  davon, 
unid  der  Rest  trodiilefc  zu  einer  weilten  klären  Masse 
ein,  welche  sich  einem  Theil  nach  in  Alkohol^  und 
anderen  Theils  in  Wasser  auflöst.  3  Pfund  Coehenille 
geben  5  Unzen  von  dieser  weichen  Masse^  die  im 
üdbrigen  nicht  weiter  untersucht  wurde. 

Der  hierbei  erhaltene'  krystaUinische  Körper  wird 
mit  etwa»  kaltem  Wasser  gewaschen  und  dann  da- 
<hirch  gereinigt,  dässman  ihn  in  siedendem  Wasser 
auflöst  »und  die  Lösung  zur  Krystallisation^  verdunstet. 
Zuletzt  wird  die  siedend  heisse  Lösung  in  Wasser 
einige  Minuten  lang  mit  Thierkohle  behattdeltj  Worauf 
er  aus  der  fihrirten  Flüssigkeit  in  seideglänzenden 
Kristallen  anschiesst.  Die  Cochenille  enthält  davon 
nur  0,4  Pfocent.  Er  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  in 
Aether.  Chlorwasserstoflsäure  löst  diesen  Kötper  auf, 
aber  beim  Verdunsten  geht  di^  Säure  wieder  weg, 
während  dieser  Körper  in  grossen  Krystallen  daraus 
anschiesst.  Salpetersäure  löst  ihn  mit  schwacher  Gas- 
EntWickelung  auf  und  beim  Verdunsten  der  Lösung 
werden '  lange  Krystalle  erhalten,  welche  eine  neue 
Säure  zu  sein  scheinen.  Die  damit  ausgefühiie  Ana-^ 
iyse  ergab  Resultate,  wonach  die .  Zusammensetzung 
derselben  durch  die  Formel  C^^H^^HO^  ausgedrückt 
werden  kann^  nämlich: 


GefuodeD 

Berechnet 

C18 

59,36 

59,62 

59,25 

59,668 

H" 

6,41 

6,18 

6,29 

6,077 

P» 

7,62 

7,71 

.... 

7,735 

06 

^— 

— 

26,520. 
36* 
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Sebwefel  isl  idcht  darin  enthaltei»^  und  Warren 
de  In  Rue  glaubt^  49aa  es  derselbe  Körper  sei,  wel- 
chen Liebig^)  durch  Behandeln  des  Casenis  mit 
Kalihydrat  ift  der  Wlarme  erhaUe«!  hat,  und  weldier 
jetzt  (S.  &30)  I^oli»  genannt  worden  ist. 

FederD  der  GoF«pf<-B:es.anea  ^).  hat  die  Federn  d»  Vögel 
Vogel.  g^  ^^  Gehatt  aii  Kieselsäure  untersucht,  und  er  hat 
ihn  sehr  bedeutend  gefunden.  Ausserdem  gibt  er 
an,  dass  die  Asche  davon  Eisenoxyd,  phosphorsauren 
Kalk  und  basisches  phosphorsaures  Natron  enthält, 
dass  aber  weder  schwefelsaure  Salze  noch  Chlorver- 
bindungen darih  vorkommen. 

Gerben  der  Bekanntlich  begeht  beim  Gerben  der  Häute  nach 
dem  aHgemeia  gebräuchlichen  Verfahren  darin  haupt- 
sädilicfh  ein  Uebelstand,  daes  die  Op^ation  sehr  lange 
Zeit  erfordert.  Dieser  Uebelstand  hat  nach  Turn- 
buU^)  darin  seinen  Grund,  dass  die  Häute  einen  Gre- 
kalt  an  Katkerde  bekoniimen,  wenn  sie  damit  zum  Ent-r 
fernen  det*  Haare  behandelt  werden.  Dieser  Kalk 
kann-  nach  ihm  am  besten  daraus  auf  die  Weise  ent- 
fernt werden,  dä&s  man  die  mit  Kalk  enthaarten  Häute 
in  eine  concentrirte  Lösung,  von  Zucker  taudit,  worin 
sich  der  Kalk  anflöst.  Darauf  werden  sie  gewaschen 
und  mit  Gerberlauge  behandelt,  welche  in  Folge  von 
Endosmose  aui]g;enomniea  wird,  bei  Abschluss  der 
Luft,  damit  die  Gerbsäure  nicht  in  die  auf  die  Haut 
und  den  gebildeten  Leim  schädlich  einwirkende  Gal- 
lussäure übergebe.  Abgasehen  von  den  dadurch  ver- 
minderten Kosten,  dass  nun  eine  geringere  Menge 
von  Eichenrinde  erforderlich  wird,  können  nach  Tur  n- 


1)  Berzelius*  Jahn^&b.  1849,  S.  638. 

2)  Ann.  der  Ch.  und  Pharti.  LXl,  46. 

3)  Ann.  de  Ch.  el  de  Pbys.  XX],  74. 
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bull  auf  diese  Weise  die  Häute  in  ^  der  Zeit  gegerbt 
werden,  welche  sonst  dazu  erforderlich  ist,  und  wird 
ausserdem  -^  mdir  Leder  gewonnen,  als  es  ohne  diese 
Verbesserung  der  Fall  ist 

Iljenko^)  hat  die  Producte  der  Fäulniss  des  thie-  Prodacie  der 
rischen  Caseins  untersucht.    Das  Casein   dazu  wurde  ^'äulniss  den 

I     3  BAI  litt 

auf  folgende  Weise  dargestellt:  Gewöhnlicher  Käse 
wurde  kalt  in  kohlensaurem  Natron  att%elöst,  der 
dabei  zurückbleibende  Rahm  abgeschieden,  der  Käse- 
s!l»B  durch  Schwefebäut-e  ausgefftlH,  und  dieser  zuletzt 
mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen.  Darauf  wurde 
er  mit  Wasser  angerührt  und  in  der  Sommerwärme 
längere  Zeit  dem  Zutritt  der  Luft  ausgesetzt.  Dabei 
entwickelten  sich  kohlensaures  Ammoniumoxyd  und 
Schwefelammonium.  Die  Flüssigkeit  reagirte  dann 
alkalisch.  Sie  wurde  abgegossen,  das  Ungelöste  mit 
Wasser  wieder  angerührt,  von  Neuem  abgegossen, 
und  diese  Behandlung  mehrere  Monate  lang  wieder- 
holt.  Die  Wasserlösungen  wurden  zusammengegos- 
sen und  durch  Filtriren  von  unaufgelösten  Theilen 
befreit. 

Um  in  der  Lösung  die  ßBchügen  Theile  zu  erfor- 
schen, wurde  sie  mit  Schwefelsäure  übersättigt,  -wobei 
sich  Casein  abschied,  und  destillirt.  Das  Destillat  war 
sauer;  es  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt 
und  in  einer  Retorte  mit  Vorlage  destillirt,  wobei  ein 
Oel  überging,  welches  mit  Aether  aus  dem  Wasser 
ausgezogen  werden  konnte,  welches  sich  aber  beim 
Verdunsten  des  Aethers  in  der  Luft  auf  die  Weise 
veränderte,  dass  es  Sauerstoff  aufnahm  und  dann 
saure  Eigenschaften  zeigte.  Dieses  Oel  wlifde  we- 
gen Hangel  an  Material  nicht  genauer  untersucht. 


1)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXIII,  264. 
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Die  Natronsalze,  welche  nach  dem  Abfiltriren  des 
Oels  in  der  Retorte  zurückgeblieben  waren,  wurden 
mit  Weinsäure  destillirt  und  das  Destillat  mit  kohlen- 
saurem Baryt  behandelt.  Auf .  diese  Weise  wurde 
eine  Lösung  von  buttersaurem  und  valmansau- 
rem  Baryt  erhalten,  die  durch  ihre  ungleich  Los- 
lichkeit  von  einander  getrennt  werden  konnten,  indem 
der  buttersaure  Baryt  weit  leichter  löslich  ist,  als  der 
valeriansaure  Baryt.  Die  Barytsalze  beider  Säuren 
wurden   anälysirt  und   dadurch  ihre  Natur  bestimmt. 

Eine  andere  Portion  der  "Wasserlösun'g  des  ge- 
faulten Caseins  wurde  für  sich  verdunstet ,.  um  die 
Natur  der  darin  vorhandenen  festen  Besleindlheile  zu 
Studiren.  Alkohol  zog  aus  dem  Rückstande  einen 
Körper  aus,  dessen  Quantität  unbedeutend  war,  und 
welcher  daraus  in  blällrigen  Krystallen  anschoss,  wel- 
che zufolge  einer  damit  ausgeführten  Bestimmung  des 
Gehalts  an  Stickstoff  von  Leucin  ausgemacht  zu  wer- 
den scheinen. 

Der  nach  dem  Ausziehen  des  Leucins  gebliebene 
Rückstajad  war  in  Wasser  auflöslich  und  aus  dieser 
Lösung  durch  Galläpfelinfusion  föUbar;.  der  Niederschlag 
löste  sich  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels. 
Schwefelsaures /Eisenoxyd  ^  Chlorcalcium^  Chlorbarium 
und  Platinchlorid  bewirkten  ebenfalls  darin  Fällungen. 
Säuren  schlugen  daraus  eipen  weissen  Körper  nieder. 
Der  ,  Niederschlag,  mit ,  Essigsäure,  wurde  nach  dem 
Trocknen  bei  4~  ^9^^  anälysirt,  und  Iljenko  glaubt 
nach  den  erhaltenen  Resultaten ,  dass  dieser  Körper 
lösliches  Casein  sei..    • ; 

Iljenko  gläuhl  endlieh;  gleichwie  Mulder,  dass 
Braconnots*  Aposepidin  nichts  anderes  als  unreines 
Leucin  sei 
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Guckelberger^)   bat  einige  schöne   Versuche  Zerscizungs- 
angesteUt  um  zu  erfahren ,   ob  sich   flüchtige  Zerse-J!'^*l"^^®  ''^" 

®  /  ®  Lasern  u.  s.  w. 

tzungs-^Prodacte  bHden  ^  wenn  man  Albumin ,  Fibrin, 
Casein  und  Leim  in  der  Wärme  mit  wasserhaltiger 
Schwefelsäure  und  Braunstein  oder  Chromsäure  be-^ 
handelt.  Er  behandelte  1  Theil  trocknes  Casein  mit  3 
Theflen  Braunstein^  4^  Theil  englischer  Schwefelsäure 
und  ^(^  Theilen  Wasser.  Die  Aufl(teunf  des  Casetns: 
muss  in  der  mit  dem  Wasser  verdünnten  Schwefel- 
säure  bei  +  30^  bis  +  40®  geschehen,  und  die  Lö- 
sung 24  Stunden  lang  ruhig  stehen  gelassen  werden, 
bevor  die  Destillation  damit  ausgeführt  wird. 

lin  Anfange  der  Destillation  hat  das  Uebergehende 
einen  eigenthümlichen  scharfen^  zuhfi  Husten  und  zu 
Thränen  reizenden  Geruch,  der  aber  nachher  milder 
wird,  und  zuletzt  riecht  das  Destillat  nach  Blausäure 
und  Bittermandelöl.  Es  reagirt  stark  sauer.  Mit  ei- 
ner Lösung  von  Eiseaoxydul  konnte  jedoch  keine 
Reaclion  auf  -  Blausäure  hervorgernfea  werden.  Das 
Destillat  W;urde  mit  Kreide  geschitttelt,  um  die  Säure 
darin  zu  binden ,  und  dann  deslillirt ,  wobei .  die 
nicht  sauren  Producte  .abdestiHirten.  ,Das  nicht  saure 
DestiiHat  wurde  durch  Rectification  coocentrirt,  wobei 
zuletzt  eine.inilctiiige  Flüssigkeit  überging^  auf  welcher 
ein  gelbem  Oel  schwamm,  welches  den  scharfen  Ge- 
ruch des  Destillats  im  hoh^n  Grade  besass.  Die 
milchige  Flüssigkeit  klärte  sich  jedoch  nach  einiger 
Zeit  unter  Abscbeidui^g  von  einigen  Tropfen  eines 
schweren  Oels,  welches  sich,  in  der  J^ufl  in  eine 
weisse  Krystfillmasse  verwandelte^ 

Nachdem  eine  hiQreichen<|e  MepgO:  von  dem  gel- 
ben Oel  erhalten  worden  Wj9r,  wurd«^.  ^s  J)ei  unglei- 


1)  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  LXIV,  39. 
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eben  Temperaturen  einer  fractionirten  Destillation  un- 
terworfen, znndcbst  im  Wasserbade,  wobei,  damit  das 
weniger  flüchtiga  immer  wieder  in  daa  Deatillations-* 
geßlss  zurückflieaaen  konnte,  ein  in  einen  sehr  stum- 
pfen Winkel  gebogenes  Abteitongsrohr  angewandt 
wurde,  und  darauf,  als  in  der  Temperatur  des  sieden-- 
den  Wassers  nichts  mehr  abdestilUrte,  wupde  ein  mehr 
gebogenes  Rohr  angewandt;  um  das  nun  Ueberdestil- 
ürende  abzuleiten.- 


A.  a.  Was  bei  +  40^  überdeslijlirte,  besass  nach 
der  Behandlung  mit  Chlorcalcium  und  Rectification 
alle  Eigenschaftqn  von  Essigsäure -Aldehyd,  dessen 
Natur  auch  durch  Analyse  seiner  Ammoniak-Verbin- 
dung beslätigt  wurde. 

Aldehyd  der  A.  b.  Was  darauf  zwischen  +  66®  bis  -[-  T0<> 
^^Äure^"'  überdestilHrte,  bestand  grösstenfheiis  aus  einem  an- 
deren Körper,  welcher  schwierig  rein  und  nicht  leicht 
so  dargestellt  werden  bniivte,  dass  er  einen  constan- 
teR  ISedeputtkt  hatte.  Es  wurde  einer  neuen  ReeHfi- 
cation  unterworfen.  Der  Thei!,  weleher  dabei  zuerst 
überging,  wurde  iinle^sucht.  Er  war  eine  farblose, 
angenehm  Stherartig  riechende  Fiössigkeit,  welche 
bei  +  ^^^  ^in  specif.  Gewicht  von  0J9  hatte.  Sie 
war  in  Wasser,  Alkohol  und  Aeth^r  nach  allen  Ver- 
hältnissen auflöslich,  reagirte  neutral,  oxydirte  sich 
aber  langsam  in  der  Lufl,  und  rasch  in  Berührung 
mit  Platinschwarz.  Kalilauge  wirkte  nicht*  verändernd 
darauf  ein^  und  beim  Bebandehi  mH  salpetersaurem 
Silberöxyd  wurde  kdn  Silber  reducirt«  Bei  der  Ana- 
lyse wurde  sie  in  100  Theilen  zusammengesetzt  ge- 
funden aus:  ' 
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Ueberdeeliilirl  Ueberdeslttlirt  Berechnet 

zwischoQ  55—60°  .    zwischen  60—70° 

C6        61,96     61,84  62,03     62,33  62,06 

»12      10,42     10,37  .  10,48     10,79  10,34 

02        27,62     27,79  27,29     26,88  27,60 

Vergleicht  man  das  durch  .Versuche  gefundene 
specif.  Gcwiqht  des,  Gases  dieser  Verbindiing  «=;;:  2,169 
mit  dem  nach  der  Formel  berechneten  unleF  dQr  Vorr- 
aussetzung, <lass  die  Conclenisation  ^uf  4  stattgefiinden 
hat,  wodurch  es,  2,0109  erhalten  wirdj  so  folgt,  dass 
die  F<;Mrmßl  dies^  Verbindung  —  C^H^^Qii  jst^  und 
daraus  scheint  dann  wiederum  zu  folgen^  dass  dieser 
Körper  der  Aldehyd  de^. ,  Metacetonsäure  ist,  wiewohl 
die  Eigenschaften  eines  Aldehyds  davon  nooh  nicht 
völlig  constatirt  worden  sind. 

A.G.  Dar  Tbeil des  ursprünglichen  gelben  Oete,  welcher  Aldehyd  der 
zuerst  davon  abdestiilirte,  als  das  Wasser  in  dem  Bade  Bu*^«««"'^«' 
siedete,  ist  denl  grösseren  Theil  nach  ein  dritter  Kör- 
per, welcher  in  Wasser  nnlÜsUch  ist,  und  welcher 
durch  Behandebi  mit  Wasser  gereinigt  folgende  Ei- 
gettsohaften  besitzt.  Er  siedet  zwischen  -|-  &8^  und 
73^,  riecht  ltthi»wtig,  schmeckt  stechend  ufvd  bren- 
nend, und  bat  0,8  specif.  Gewicht  bei  4~  ^  ^^*  ^^^ 
Alkohol  und  Aether  wird  er  leicht  aufgelösi  Er  ist 
neutral,  oxydirt  sich  ab^  leicht  in. der  Luft«  Durch 
kaustisches  Kali  wird  er  braun  geftrbt  und  in  der 
Wärme  in  ekie  braune  Masse  verwandelt.  Mit  was- 
serhaltigen kaustischem  Ammoniak  bildete  er  eine 
woisite  krystallinische  Ver6hi4iing,  vmelche  schwer  lös*- 
lidi  Ist,  iMsohders  in  AmmoiHäk-4ialtigem  Wasser, 
und  welche-  aus  salpetensaurem  Sllberexyd  metallisches 
Silber  reducirt  Durdi  Sohwefelsfture  wird  er  blut- 
rotb^  abei-  beim  Erwärmen  damit  Scheidet  sich  keine 
Kohle  ab.    Zufolge  seiner  Zusammensetzung  und  sei- 
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nes  Verhaltens   gegen  Ammoniak  scheint  seine  For- 
mel =  C^fi^O^  zu  sein,  indem  darin  gefunden  wurden  : 

Gefunden  Berechnet 

C8       66,14         66,40  66,66 

»8        11,22         11,22  11,11 

0«       22,67         22,42  22^23 

Guckelberger  nennt  ihn  Büttersäure-Aldehpd, 
weil  er  zu  Buttersfiare  in  demselben  Verhältnisse  steht^ 
wie  das  zuerst  entdeckte  gewöhnliche  Aldehyd  zur 
Essigsäure.  Wird  eine  Portion  von  diesem  Butter- 
söure-Aldehyd  mit  ein  wenig  Wasstf  zusammen  ge- 
bracht und  dann  unter  einer  Gbcke  der  Einwirkung 
der  Luft  ausgesetzt,  so  wird  er  bald  ^äuer ;  und  wird 
die  gebadete  Säure  allmälig  mit  Natron  gesättigt  und 
die  Flüssigkeit  dann  mit  sälpeterSaürem  Silberoxyd 
vermischt,  so  bekommt  man  einen-  käsigen  Nieder- 
schlag, der  sieh  bei  einer  UliterBudhung  als  butter- 
saures Sffiberoxyd  herausstellte.  Wurde  eine  Portion 
von  diesem  Aldehyd  mit'Wa»»er  und  Silberoxyd  ge- 
ko<^ht,  das  dabei  redueirte  Silber  abflltrirt,  das  aufge- 
löste Sifter  dann  durch  Baryt,  niedergei^chlagen  und 
dar  überschtissige  Baryt  durch  Kohlensäure  ausgefällt, 
so  schoss  beim  Verdunsten  der  filtrirten  Flüssigkeit 
ein  Salz  in  concentrisch  gruppirten  Prismen  an,  wel- 
ches sich  mach.  dem.  darin  bestimmten  Gehalt  an  Baryt 
als .  biittersaure  Baryterde  herausstellte. 

BuUßrsäure^JJdehyd-Ammomakf  bereitel  auf  die 
vorhin ;  angegebene  Weise,  Keigt  sich  unt^r  einem  Hi*- 
kroscope  aus  spitzen  rhomMsiehen  PrismiBn  bestehend. 
Aus  dcar  Losung  in  Adkohol  oder  in  Aelher  sohiesst 
es  in  tafelförmigen  Kryatallen  an,  deren  scharfen  K«i* 
ten  abgestumpft  sind.  In  der  Luft  und  .  im  feuchten 
Zustande  wird  es  braun.  In  der  Wärme,  schmilzt  es 
und  in  noch  höherer  Temperatiir  fängt  die  geschmol- 
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zene  Masse  an  zu  sieden,  worauf  sich  Tropfen  an 
den  kälteren  Stellen  condetniuren,  welche  bald  nachher 
erstarren.  Kalilauge  entwickelt  daraus  in  der.  Kälte 
kein  Ammoniak.  Seine  Zusammensetzung  kann  nicht 
ohne  Annahme  eines  Gehalts  an  Ki7Stallwass6r  erklärt 
werden,  so  dass  sie  demnach  durch  die  •  Fe^rmel 
C8H«02  +  KB5  +  lOH  ausgedrückt  wird,  indem 
die  Analyse  ergab: 

Gefunden  Berechnet     *   '• 

€»         26,74         26,64  26,81 

H2i=       11,84         11,90  11,73 

W       .      7,69           7,94  7,82 

Ganz  in  der  Kürze  erwähnt  Guckelbetger  ei-^ 
nes  Versuchs,  bei  dem  er  Schwefelwasserstoff  in  die 
Ammoniakverbrndung  des  Buttersäüre-Aldehyds  leitete 
und  dann  <]as  Product  mit  Aether  behandelte,  welcher 
einen  Schwefel-haltigen  ölartigen  Körper  auszog,  der 
beim  Behandeln  mit  Salzsäure  :eine  krystallisirende 
Verbindung  bildete,  und  welcher  also  die  Eigenschaf- 
ten einer  Basis  zu  besitzen  scheint. 

A.  d*  Bei  der  zuletzt  über  freiem  Feder  fortge- 
setzten Destillation  ging  eine  Flüssigkeit  über,  welche 
schwerer  als  Wasser  war,  und  welche  nach  dem  Be- 
handeln mit  Chlorcalcium  rectificirt  wurde.  Was 
hierbei  zwischen  -|-  *^^  ^is  -f*«  1«83®  ebdestiUirte, 
wurde  für  sich  aufgesammelt  und  untersucht.  Es 
war  eine  fast  farblosa  dünnflüssige  Flüssigkeit,  brach 
stark  das  Licht  und  hatte  1,038  specif.  Gewicht  bei 
-}-  15^.  Bei  der  Analyse  stellte  es  sich  als  Bitter^ 
mandelöl  heraus,  und  es  besass  auch  dessen  Geruch 
und  übrigen  Eigenschaften. 

Beim  Zutritt  der  Luft  setzte  dieses  Bittermandelöl 
allmälig  eine  weisse-  krystallinische  Substanz  ab^  wel- 
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che  sowohl  in  Betreff  ihrer  Eigenschaften  als  auch 
ihrer  Zusammensetzung  luch  als  Benzoesäure  heraas- 
stellle. 

B.  a.  Der  Theil  des  rohen  Destillats,  welcher  schon 
oben  erwähnt  wurde,  und  welcher  bei  der  Abdestil- 
lation  der  nicht  sauren  Producte  in  der  Retorte  mit 
Kalk  verbundeii  zurückblieb,  wurJe  mit  kohlensaurem 
Natron  gefällt.  Nach  dem  Abfiltriren  des  kohlensau- 
ren Kalks  wurde  die  Natronlösung  zur  Krystallisation 
verdunstet,  wobei  zuerst  essigsaures  Natron  daraus 
anschoss  und  nach  weiterer  Concentfatioil  ' 

B.  b.  Ameisensaures  Natron,  dessen  Natur  sowohl 
durch  Analysen  als  auch  durch  Prüfung  anderer  Ei- 
genschaften der  Essigsäure  und  Ameisensäure  bestimmt 
wurd^.  In  Betreff  des  ameisensauren  Natrons  fand 
Gttckelberger,  dass  dieses  Salz,  worin  gewöhnlich 
der  Gehalt  an  Krystallwasser  zu  2  Atomen  angege*- 
ben  wird,  auch  mit  6  Atomen  angeschossen  erhalten 
werden  kann,  wenn  man  die  Lösung  desselben  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlässt.  Es  bildet  dann  feine-,  seideglänzende  Na- 
deln, welche  in  der  Luft  leicht  zerffiessen  und  über 
Schwefelsäure  verwittern. 

B.  Ci  Die  Mutterlauge,  aus  welcher  dann  nach 
noch  weiterem  Verdunsten  kein  essigsaures  und  amei- 
sensaures Natron:  mehr  anschoss,  wurde  mit  einem 
Gemisch  von:  1> Theil  conoentrirter  Schwefelsäure  und 
2  Theileii  Wasser  vermischt  Nach  einiger  Zeit  war 
schwefelsaures  Natron  angeschossen  und  oben  auf 
der  Flüssigkeii  ein  bi'aunes  Oel  abgeschieden,  wel- 
ches mittelst  einisr  Pipotte  abgenommen  und  wieder- 
holt mit  seiner  gleichen  Volummenge  Wassers  ge- 
schüttelt wurde,  um  die  in  dem  Wasser  leichter  lös- 
liche Biiitersöure  aui  der  Valerfansäure  auszuziehen, 
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welche  beiden  Säuren  schön  durch  den  Geruch  darin 
erkannt  werden  konnten«  Das  Waschwasser  und 
die  Wasseriösung  über  den  Glaubersalz -Krystal- 
len  wurden  not  kohlensaurem  Natron  gesilttigt,  cor 
Trockne  verdunstet  und  die  trockne  Masse  mit  Ver<- 
dinnler  Schwefelsäare  destiUirt ,  wobei  ein  farbloses 
Oel  Überging,  welches,  wie  eine  Rectifioation  auswies, 
aus  zwei  Körpern  bestand,  nämlich  einem,  der  zwi- 
schen -P  13:0^  und  140^  überging,  und  welcher  sich 
bei  genauerer  Prüfung  seiner  Zusammensetzung  und 
seiner  Eigenschaften  ab  Meiacetonsäiire  heraosstellte, 
und 

^  B.  d.  Einem  anderen  Körper,  weicher  zwischen 
+  160^  und  165^  abdestillirte,  und  welcher  sich  bei 
genauerer  Untersuchung  als  Buttersänrei  erwiest 

B.  e.  Das  braun  gefÜrbte-Oel  (B.  c)  wurde  eben- 
faUs  der  Destillation  unterworfen,  wobei  ein  farbloses 
Liquidum  überging,  welcbeis  einen  unangenehmen  und 
den  Fettsäuren  ähnlichen  Geruch  hatte.  Am  > finde 
der  D^lillation  ging  eine  Masse  über,  welche  kry- 
stallinisch  erstarrte  und  welche  sich  als  Ben^oesäiire 
zu  erkennen  gab.  Was  vor  dieser  Benzoesäure  über- 
deslillirle,  wurde 

B.  f.  mit  dem  Theil  zusammengegosigen ,  welcher 
nach  dem  Abscheiden  der  Metacetonsäiu*e  und  But- 
tersäure übrig  blieb,  und  welcher  in  höherer  Tempe- 
ratur als  -|-  165^  siedete.  Nach  dem  Sättigen  dieser 
ölartigen  und  in  Wass^  theilweise  gelösten  Säure 
mit  Barytwasser  und  Verdunsten  der  Flüssigkeit  über 
Schwefelsäure  schössen  Salze  von  mehreren  Säuren 
daraus  an.  Das  KrystaUisirende  bestand  nämlich  aus 
halbkugeligen  Drüsen  von  der  Grösse  einer  Erbse, 
gemengt  mit  isolirten  prismatischen  Kryslallen,  deren 
Oberfläche  trübe  war  und  verwittert  aussah.    Ausser- 
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dem  zeigte  sich  eia  noch  naehr  gröbkrystallinisches 
Pulver,  welches  in  Wasser  sdiiiverer  löslich  zu  sein 
schien,  wie  jene  Drüsen« .  Nach  den  damit  angestell* 
ten  dieils  quantitativen  Bestimmur^cn  und  theils 
anderen  Prüfungen  zeigte  es  sich,  ;dafls  die  darin  ent- 
haltenen: Säureh  CaproMäure,  Bnttersäure  und  Fo^- 
riansäure  waren. 

Darauf  destiilirte  Gackel  berger  t  TheäCasein 
mit  2  Theilen  saurem  chromsuürem  Kali^  3  Theilen 
Schwefelsäure  und  30  Theilen  Wasser.  Das  erhaltene 
Destillat  zeigte  heim  Behandeln  mit  einem  Eisenoxy- 
dulsalz einen  bedeutenden  Gehalt  an  Cyamoasserstoff-- 
mure.  Es  wurde  über  Kreide  rectificirt  und  das  Oel, 
welches  dabei  überdestillirte ,  war  ein  Gemisch  von 
drei  Körpern  ^  welche  durch  Rectification  bei  unglei- 
chen Temperaturen  getrennt  erhalten  wurden.  Der 
eine  davon  ging  nämlich  bei  -f  90^  über/ der  zweite 
zwischen  +  90o  und  +  1209,  und  der  dritte  zwi- 
schen +  120O  bis  +  140O. 

Die  Flüssigkeit,  welche  zuerst  überging,  hatte  in 
Gasform  «ein  specif.  Gewicht  ton  2,069  und  eine  pro- 
centische  Zusammensetzung, von: 

Gefunden  Berechnet 

C6       61,95     61,82  .     .62,06. 
H12      10,47     10,4»         10,34 
.     Q2;     27,58     27,69         27,70. 

Sie  enthieb  kdnen  Stickstoff,  kochte  für  sich  nach 
der  Reinigung  zwischen  -f~  55^  bis  60^,  und  sie  ist  also 
mit  der  Verbindung  identisöh,  welche  vorhin  als  der 
Aldehyd  der  Hetacetonsäure^  3«=  C^B^^O^  beschrieben 
worden  ist 

Die  Portion,  welche  zwischen  +  120^  bis  140^ 
Überdestülirte ,  und  vvelche  nach  wiederholter  Rectifi- 
cation  einen  Siedepunkt  von   125^  bis   128<'  zeigte, 
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hatte  0,813  specif.  Gewidbt  bei  +  15«,  und  «inen 
aroiuatischen,  bitteren  und  brennenden  Geschmack 
Sie  war  farblos  und  sehr  beweglich ,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aelher..  und  bedurfte  ihre  4fache  Vcf- 
lummenge  Wassers,  um  aufgelöst  zu  wei'den.  Sie 
verbramite  mit  weisser  nicht  russender  Flamme.  Beim 
Erinrätmen  .mit  kaustischem  Kali  entwickelte  sie  Am- 
moniak, '.und  w:urde  .  darauf  Sohwefelsöure  zu  dieser 
Kaliflttäisigkeit  gesetzt,  und  das  Gemisch  der  Destilla- 
tion unterworfen ;  so  ^  gingen  aauer  reagirende  und 
iMieh  <  yaIeriaBSäui!e  riechende  Oettropfen  über. ;  Bei 
d<^- Atialyse-aeigte  sie  sieh  izuslaaimengeseizi  uns::;    . 

Gefouxlfni.  .       Berechnet   . 
.        ^  ,GJO     71,^1.    71,90  >..     72,?8      . 

,         W       10^83     10,94     .    10,84 
.     »        16,79       —  16,86. 

Sie  ist  also  sowohl  in  Beitreff  ihrer  Zusammense- 
tzung als  auch  in  Röcksicht  auf  ihre  Eigenschaften 
identisch  mit  dem  von  Schlieper  entdeckte^  VcUe- 
ronitrü  =  C^^H^K*  Damit  stiipmte  auch  das  gefun- 
dene specif.  Gewicht  dieses  Körpers  in  Gasform  über- 
ein, welches  =  .2,892  war,  währeinl  das  berechnete 
=  2,877  ist.  Ausserdem  wurde  dieses  auch  durch 
Zersetzung  des  Körpers  .  mjt  .  Schwefelsäure  geprüft, 
wobei  schwefelsaures  Ammoniumoxyd  gebildet  wurde, 
während  eine  Säure  tiberdestillirte,  deren  Silbersalz 
denselben  Gehalt  an  Silber  zeigte,  wie  valeriansaures 
Silberoxyd. 

Die  von  dem   Kalk  gebundenen  Säuren,  welche 

durch  die  Destillation  des  Caseins  mit  KCr^  und 
Schwefelsäure  gebildet  worden  waren,  wurden  ähnlich 
behandelt,  wie  im  Vorhergehenden  zur  Trennung  der 
Säureh  angegeben  worden  ist,  welche  bei  der  Be<- 
handhuig  des  Gaseins  mit  Bs^aimstein  und  Schwefelr 


556 


säure  hervorgd)racht  werden:  Das  Resaltat  dieser 
Untersuchung  war,  dass  sie  von  Cyamvasserstoffsäui^, 
Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure, 
Benzoesäure,  Heiacetönsäure  und  Capronsäurä  (?) 
ausgemacht  werden. 

Bei  der  zersetzenden  Destiüatioii  von  Albumin, 
Fibrin  und  Lei«  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure, 
oder  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure, bekam  Gucke] berger  solche  Destiliätions- 
Producte,  dass  sie  in  qualitativer  Hinsicht  mit  den 
obien  für  Casein  angeführten  übereinstimmen^  so  dass 
kein  anderer  Unterschied  dabei  stattfindet,  als  dass 
sie  in  einem  ungleichen  relativen  Verhältnisse  daraus 
hervorgebracht  werden.  Das  Casein  gibt  am  wenig- 
sten von  dem  Aldehyd  der  Essigsäure,  darauf  folgen 
Albumin  und  Fibrin,  und  der  Leim  gibt  daw)n  am 
meisten;  Dagegen  gibt  Leim  die  grösste  Quantität 
Ameisensäiire.  Oa^^  producirt  die  gfösste  Quantität 
von  Bittermandelöl  und  von  Beftzro'e^äüre,  woVon  Leim 
tiie  geringste  Menge  liefert,  tibrin  gibt  am  meisten 
Butteri^Aire  und  das  Aldehyd  der  Buttersäure,  und 
Leim  liefert  am  wenigsten  davon.'  Casein  und  Albu- 
min '  bringen  die  geringste  Menge  von  Yaleirfansäure 
hervor,  während  Leim  davon  die  grössle  Quantität 
liefert: 

Diese  Zersetzungsversuche  der  hier  angeführten 
vier  Stoffe,  in  Betreff  welcher  es  unläugbar  von 
grosser  Wichtigkeit  sein  würde,  sie  unter  ungleichen 
Umständen  zu  wiederholen,  und  überhaupt  die  Pro- 
ducte dabei  quantitativ  zu  bestimmen ,  beweisen  die 
wahrscheinliche  Versebiedenbeit  zwischen  Casein,  Al- 
bumin und  Pibrki ,  so  wie  auch  dass  die  Körper, 
welche  bis  jetzt  unter  dem  Namen  Proteinverbindun- 
gen zusammengefasst  werden,  nichts  anderes  sind  als 
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gepaarte  Stoffe  zwischen  mehreren  anderen  Verbin- 
dungen. Dass  unter  den  verschiedenen  Paarungen  in 
den  Proteinverbindungen  etwas  qualitatives  Gemein- 
schaftliches stattfindet,  scheint  man  ebenfalls  anzu- 
nehmen berechtigt  zu  sein.  Aber  es  ist  eben  so  klar, 
dass  uns  die  Paarlings-'Constituenten  der  proteinarti- 
gen Körper  und  die  wechselseitigen  quantitativen  Ver- 
hältnisse derselben  darin  noch  verborgene  Umstände 
sind.  Dass  wir  hier  von  den  Nahrungsstoffen  der 
Thiere  ausgehen,  Milchzucker  und  Fett  als  solche  ver- 
muthen,  hilft  uns  wenig  weiter,  so  lange  keine  Be- 
weise dafür  vorgelegt  werden  können.  Dass  aber 
sowohl  Stickstoff- haltige  als  auch  Stickstoff- freie  Paar- 
linge  darin  enthalten  sind,  scheint  aus  der  ungleichen 
Beschaffenheit  der  Zersetzungs-Producte  zu  folgen. 
Es  wird  auch  Interesse  darbieten,  vollkommen  diesel- 
ben Untersuchungen  mit  den  proteinartigen  Bestand- 
theilen  der  Pflanzen  anzustellen,  indem  man  Grund 
haben  dürfte  zu  vermuthen,  dass  die  Paarlinge  darin 
in  einer  einfacheren  Form  enthalten  sind  und  sich 
leichter  spalten  lassen  müssen.  In  dem  thierischen 
Leben  können  nämlich  neue  Umstände  eingetreten 
sein,  und  die  von  Lieb  ig  auf  eine  so  schöne  Weise 
im  Fleisch  entdeckten  Bestandtheile  (S.  515)  können 
dabei  solche  Rollen,  welche  sonst  die  Erforschung 
des  Leitfadens  verwickelter  machen,  spielen. 
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